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名 小松精二
学位論文題目|二酸化炭素の電気化学的および生物学的資源化に関する研究
内容要旨
地球温暖化の主要因として注目されている CO2を資源化するため、電気化
学的および生物学的な研究を行った。
電気化学的手法として、これまで検討されなかった Sb及び B i電極を用い
て水溶液中における CO2の電解還元を行った結果、 Sb電極は CO2の還元能
力を持たないが、 Bi電極はギ酸と微量の coに還元でき、その還元電流効率
は、市販のディスク電極よりもメッキにより得られる Bi電極の方が優れ、か
っメッキに用いた基板の種類も大きく影響することを見出した。例えば市販の
B iディスクに B iメッキした電極及びグラッシーカーボンに Biメッキした
電極では、それぞれ 80%、 1 00%の電流効率でギ酸が得られた。さらに還
元電流効率には、電極表面のラフネスファクターよりも表面の純度や粒子の大
きさが重要な役割を果たすことも分かった。
火力発電所排ガス中の CO2を直接気相状態で電解還元できれば、例えば回
収装置が不要になり、設備面で効率的と考えられる。そこで固体高分子電解質
(SPE)であるイオン交換膜上に金属を接合一体化させた Cu-SPE電極を用いて
C O2の気相電解還元を検討した。カチオン交換膜として Nafionを、アニオン
交換膜として Sele皿lonを用いて電極の作製方法を種々検討した結果、銅ロッ
シェル塩(メッキ液)と NaBH4(還元液)を組み合わせた新しい化学メッキ法
が最適であることを見出し、膜~銅聞の密着性に優れた直径 30 c m以上の
Cu-SPE電極を再現性良く得ることができた。 Cu-Nafion及び Cu-Sele皿lon電極
を用いて気相電解還元した結果、それぞれ 19%、 27%の CO2還元電流効
率を得た。主生成物は前者が C2H"で、後者がギ酸及び COであり、イオン交
換膜の種類により主生成物が異なるという興味ある結果を得た。また、長時間
の電解還元における CO2還元電流効率は、従来の水溶液中における銅電極の
場合よりも著しく安定で、 Cu-SPE電極を用いた電解法は、優れていることが分
かった。 Cu-Nafion電極を用いて排ガスの気相電解還元に及ぼすCO2濃度や不
純物の影響を調べた結果、 C2H4を効率的に生成するには排ガスの 2倍以上の
濃縮と、 sO2の除去が必要であることを見出した。
C O2を用いたカルボン酸の電解合成として、含フッ素不飽和スルホキシド、
トfluoro-2一(4-biphenylyl)vinylphenyl sulphoxideの電解還元カルボキシル
化を試みた。その結果、 CO2とフェニルスルフイニル基の置換が生じ、含フ
ッ素不飽和脂肪酸、 2-fluoro-3-(4-biphenylyl)-propenoicacidが得られた。
このような電解還元置換型カルボキシル化の例は少なく、合成化学上、興味あ
る反応例である。
光合成を利用した生物学的な資源化の研究として、四国特産のスジアオノリ
にCO2を固定するための屋外培養実験を行った。その結果スジアオノリの最
適培養条件として、全天平均日射量が 10"-'15 MJ m-2 day-l... CO2 
供給量が約 40g-C h-1x2h day-lであることを明らかにするととも
に、 CO2を供給しない場合に比べて生長速度を約 1. 6倍高くすることができ
た。これをもとに四国でスジアオノリを培養した場合の年間 CO2固定量を推
定すると、微細藻類や陸上植物とほぼ同等以上の 2k g一C m-2であることが
示された。
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】
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学位論文題目
二酸化炭素の電気化学的および生物学的資源化に関する研究
審査結果の要旨
本論文は¥地球温暖化の原因の一つである二酸化炭素を有用な物質に変換する事
を目的とし、電気化学的及び生物学的方法で行った研究の成果をまとめたもので、
序論、総括を除いた4章にわたって述べられている。
第 1章では、有機化合物の電解還元反応に対して触媒作用を有しかっ高い水素過
電圧を有する Bi電極を用いて、重炭酸カリウム水溶液中での二酸化炭素の定電位
マクロ電解を行った。その結果、ギ酸が生成し、その電流効率はBi金属電極より
もBiメッキした電極の方が優れ、特に、グラシーカーボンにBiメッキした電極
では、非常に高い電流効率と部分電流密度でギ酸が生成する事を見いだしている。
第2章では、イオン導電性の固体高分子電解質 (SP E)に銅を接合一体化した
電極を作製し、この電極を用いて二酸化炭素をガス状で直接電解還元するシステム
を検討した。 SPE材料としてカチオン交換膜であるナフイオン膜からなる Cu←
ナフイオン電極を用いた二酸化炭素の気相電解還元は、エチレンの選択的生成を与
えた。他方、アニオン交換膜であるセレミオン膜からなる Cuーセレミオン電極を
用いた場合はギ酸が主生成物として得られた。この様にSPE材料の穏類により二
酸化炭素の電解還元主生成物が変化する興味ある結果を得ている。
第3章では、二酸化炭素の存在下での含フッ素不飽和スルホキシドの電解カルボ
キシル化を行なった。その結果、末端にフッ素を有する不飽和脂肪酸の合成に成功
し、合成化学上興味ある知見を得ている。
第4章では、光合成を利用した生物学的二酸化炭素の資源化の研究として、スジ
アオノリに二酸化炭素を固定化するための培養実験を行った。その結果、二酸化炭
素を供給するとスジアオノリの成長速度は約 1.6倍に増大する事を見いだし、本
方法の有用性を示している。
以上、本論文は二酸化炭素の資源化に関する研究を穏々の新規な方法を用いて詳
細に調べ、多くの有用な研究成果を得、この分野の発展に寄与しており、本論文は
博士 〈工学)の学位授与に値するものと判定する。
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序論
近年、フロン類による成層圏オゾン層の破壊、砂漠化、熱帯雨林の破壊、いお
う酸化物等による酸性雨および二酸化炭素等による温暖化など、地球環境問題が
園内外で活発に論議されるようになった。なかでも二酸化炭素の増加が主要因と
考えられる地球温暖化問題については、 1 972年のストックホルムでの国連人
間環境会議に始まり、最近では 1992年リオデジャネイロにおける国連環境開
発会議(地球サミット)において世界的に二酸化炭素の排出抑制対策を検討する
ことが合意された。
こうしたなかで、 1 990年には我が国においても 2000年までに排出量を
1 990年のレベルに維持することを目標に「地球温暖化防止行動計画」が定め
られた。これを受けて現在、排出抑制技術、分離・回収技術、貯蔵・貯留技術、
資源化技術、新エネルギ一等の開発研究が進め.られるようになった 1 I 2 )。これら
の中で二酸化炭素の資源化技術の開発は炭素資源の有効利用の観点から、将来的
に最も重要な研究のひとつであると考えられる。
-二酸化炭素の排出量の現状と予測
198 7年現在、森林伐採やセメント製造を含めると世界の二酸化炭素の排出
量は、約 85億トン-c (炭素換算)で、このうち化石燃料に起因するものが約
5 6億トン-cで全体の約 65%を占めている 1)。国別ではアメリカ、旧ソ連お
よび中国の 3か国が多く、これらで世界の約 1/2を占めている。化石燃料によ
る排出量は、経済規模、産業構造、エネルギ一利用率およびエネルギー源によっ
て決まり、これらをもとに 21世紀の二酸化炭素排出量を予測すると、 20 5 0 
年には、約 130億トン-cと現在の 2倍以上に増加するといわれている。特に
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発展途上国のエネルギー消費は急速に伸び、 21世紀前半には先進国を上回ると
予想される。したがって二酸化炭素の抑制対策は、先進国のみならず途上国を含
めて地球規模で推進して行く必要がある。
-地球温暖化に及ぼす二酸化炭素の影響
二酸化炭素排出量の予測値をもとに気温および海面水位上昇を試算すると、気
温は 10年間に約o. 3oc、水位は約 6cmの割合で上昇し、 21世紀末までには、
それぞれ 3ocおよび 65 cm上昇すると推定される 1)。その結果、自然環境や生態
系に大きな変革がもたらされるだけではなく、海面上昇の脅威にさらされる低い
沿岸地帯、生産力や技術管理に大きな変化を受ける農林畜産業、水の需要や汚染
などの人類の居住環境、さらにはこれらによる二次的被害などを考えると、現代
文明そのものが危機に陥る可能性がある。
-二酸化炭素の対策技術
二酸化炭素の排出量を産業別に見ると、電気事業が最も多く全体の約 25%を
占めている。したがって火力発電所の排ガスの抑制対策が一つの大きなターゲツ
トと考えられる。例えば 1，OOOMW級の火力発電所からの二酸化炭素の排出
量は、燃料を LNG、石油および石炭とした場合、それぞれ約 470トン/h、
660トン/hおよび 840トン/hと大量である:!)。我が国では以下に示すよ
うな対策技術の研究が行われているが、現在のところ、何れもこれらの排出量や
排出速度に対応できる方法はまだ開発されていない。
二酸化炭素の排出抑制技術をプロセスエネルギーの損失から見ると、燃料の生
焚あるいは低カロリーガス化が有利といわれている。燃焼技術のうち、炭素固定
化燃焼法は、 NOxの発生抑制には効果的ではあるが、あえて未燃炭素を発生さ
せるような燃焼方法は現実的ではない。また酸素燃焼法により二酸化炭素の回収
(
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代表的な二酸化炭素対策技術
(電中研報告 W90029)
燃料前処理法
燃料を改質，ガス化，液化等により低炭素化する
炭素固定化燃焼法
燃料中炭素を未然炭素として回収する燃焼方法
-C02回収型酸素燃焼法
C02回収を容易にするため:酸素燃焼により排ガス中の
CO2濃度を高める CO2回収型燃焼方法
湿式化学吸収法
アミン系等の吸収液で化学的吸収
乾式吸着法
ゼオライト等の吸着材で圧力，温度をスウイングして吸着，分離
膜分離法
ガス透過率の差を利用して高分子膜で分離
深冷分離法
ガスの凝固点の差:を利用して圧縮冷却で分離
海生生物固定法
珊瑚，石灰藻等で炭酸カノレシウムとして固定
植物固定法
光合成を利用して植物体に固定
光化学法
光エネノレギーを利用して CO，メタン，ギ酸等lζ転換
電気化学法
げθ電気分解でアノレコーノレ，炭化水素，酸等lζ転換
接触水素化法
触媒存在下水素と反応させ， アノレコーノレ，炭化水素等lζ転換
高分子合成法
アミン類3 エポキシドとの共重合反応でポリカーボネート等を合成
有機合成法
アミン類， エポキシドとの反応でエステノレ類を合成
微生物利用法
光合成細菌等lζよりアルコーノレ，蛋白質等を合成
液体CO2処理法
液化CO2あるし 1はクラスレートとして海中や地中で貯留，貯蔵
国体CO2処型法
ドライアイスとして海中で貯留
-6 -
を容易にする方法も検討されているが、燃焼抑制系の高精度化および酸素の製造
方法が課題である。
分離・回収技術については、特に排煙脱硝・脱硫、集じんを十分配慮してシス
テム化を図 る必要がある。回収コストの面では、湿式化学吸収法と乾式吸着法が
膜分離法よりも有利であるが、簡素なプロセスという点から、将来的には膜分離
法は魅力がある。
また処分技術のひとつとして、二酸化炭素を液化またはクラスレート化して深
海底や潤渇化した油井に貯留する方法も研究されている。
上述のように二酸化炭素の排出量は膨大であるため、いずれの方法も単独では
対処できず、平行して研究を進める必要があると考えられるものの、将来的に考
えると、単に回収や処分をするのではなく、二酸化炭素を資源化する技術の開発
が最も重要な研究課題のひとつであろう。
-二酸化炭素の資源化技術
現在、以下の表に示す資源化技術の開発が進められている。
光化学法は、ある物質に光照射し、電子移動反応を励起させて二酸化炭素を還
元する方法で、熱力学的に有利な二酸化炭素の多電子反応を効率的に行わせるた
めの光触媒の研究開発が行われている。酸化チタンや酸化亜鉛などの半導体触媒、
パラジウム系等のコロイド触媒および光増感剤としての金属錯体の開発が進めら
れているが、未だ実用に供する触媒は見出されていない。
接触水素化法は、 二酸化炭素を固体触媒の存在下、 20 0 "-'4 0 0 OC、常圧~
lOOatmの条件下で水素と不均一気相反応を起こさせてメタノールや炭化水
素に変換する方法である。特にメタノールは安全性、環境性、運用性、ハンドリ
ング性に優れた変換物質であり、技術的にも有望として注目される。しかし設備
の大型化や還元用水素の確保および取扱いに課題がある。
-7 -
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高分子・有機合成方法は、二酸化炭素をモノマーとして、共重合によってカー
ボネートを合成する技術やフェノールナトリウムとの反応によるサリチル酸の合
成が実用化されている。最近では、触媒の存在下でエポキシドなど種々のコモノ
マーとの共重合や環状ホスホナイトとアクリルモノマ ーとの三元重合等の研究が
行われている。しかし合成品の新しい市場開発等を伴うため、大量の利用には不
向きである。
-本研究の目的と内容
これらの中で、二酸化炭素の電気化学的な還元法は、上述の化学的な資源化方
法に比べて大型の設備を伴わず、常温で比較的簡単に還元できる特徴を有してい
る。エネルギ-源としては無尽蔵の太陽光を利用した太陽電池による直流電源等
が活用できる。
これまで二酸化炭素は、炭素化合物の中で最も安定な物質であることから反応
性に乏しく、電気化学的にも不活性であるとされてきた。しかし二酸化炭素の電
解還元に対する標準単極電位を化学熱力学的に求めると、以下の電気化学的反応
式のようになり、この反応が必ずしも困難であるとは言えないことが示唆される。
(標準単極電位は、 25 oC、pH=7.0において標準水素電極基準で示した)
C O2 十 H20 + 2e- = CO + 20H-
CO2 + 6H20 + 8e-= CH4 + 80H-
2 C O2 十 8H 2 0 十 12e-= C2H4 十 12 0 H-
(-O.52V) 
(-O.25V) 
(-O.34V) 
2C02 + 9H20 + 12e- C2HsOH + 120H-
(-O.33V) 
C3H70H + 180H-
(-O.32V) 
3C02 + 13H20 + 18e-
?
?
C02 + H20 十 2e- = HCOO- + OH-
一方、水を水素に還元す る反応は
H20十 2e- = H2 + 20H-
で示される。
(-O.43V) 
(-O.41V) 
このように二酸化炭素の還元は、生成物によって多少の違いはあるとしても、
平衡電位の値から判断する 限り、水素生成と同程度かあるいはむしろ容易に進行
すると考えられる。しかし実際には、二酸化炭素の還元は容易に起こらず、起こ
っても実際の電極電位はこれらの値よりも著しく負である。この理由として二酸
化炭素は電極上で、 -s.アニオンラジカルに還元された後、さらに還元されるた
めと言われている。
C O2 十 e = C O2- (-2.0V:DMF中)
このアニオンラジカルの生成反応の電極電位が著しく負であるため、水溶液中
で二酸化炭素の電解還元を行った場合には、このような電位に達する前に水素発
生が起こり、二酸化炭素の還元が進行しないこととなる。そこで多くの研究者ら
により、二酸化炭素の電解還元には水素発生の起こりにくい、すなわち水素過電
圧の高い水銀、鉛、カドミウム電極などを含めた種々の金属および半導体電極を
用いた水溶液および非水溶液中における二酸化炭素の電解還元の研究が行われて
きた。その結果、電解生成物の種類や効率等が用いる電極材質により異なること
が明らかとなり、これらの結果は、 Azumaらによって周期律表に集約されて
いる。しかし現在のところ、実用化につながるような効率的かつ安定性に優れた
電極材料はまだ開発されていない。
また電気化学的に有機化合物を活性化させて二酸化炭素を固定利用する反応は
C 1化学の一環として注目されて いる。例えば、二酸化炭素の存在下で有機ハロ
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ゲン化合物を電解還元すると、ハロゲンと二酸化炭素の置換が起こり、相当する
飽和脂肪酸が得られる。同様に二酸化炭素存在下でオレフイン類を電解還元する
と、二重結合への二酸化炭素の付加とプロトンの付加が競争的に生じ、飽和脂肪
酸が得 られる。このような二酸化炭素を利用した電解還元カルボキシル化は、有
機合成面、機構面から注目される。
一方、光合成を利用した生物学的な資源化技術は太陽エネルギーを利用した地
球にやさしい技術として注目される。これまで生物学的な二酸化炭素の固定研究
は、クロレラなどの微細藻類を用いた研究例が多いが、実用化にあたっては、収
穫の容易性、有効利用などの面で多くの課題を抱えている。一方、海藻について
は二酸化炭素の固定能力、大量増殖や収穫の容易性および有効利用の面で優れて
いるにもかかわらず、二酸化炭素の固定化を目的とした研究は殆ど行われていな
い。四国周辺に広く分布する大型緑藻の一種であるスジアオノリは、食用や飼料
などの用途の他、将来的には含有されるセルロースなどをパルプ化して紙などへ
の利用も考えられる。従って二酸化炭素を用いた効率的なスジアオノリの培養に
成功すれば、単に二酸化炭素の固定に留まらず森林保護などの環境問題にも役立
つ可能性のある技術として意義深い。
本研究は、火力発電所などの固定発生源より排出される二酸化炭素を種々の技
術を用いて資源化することを目的に行ったものである。その手法として、溶液電
解還元法、気相電解還元法、電解還元カルボキシル化などの電気化学的および光
合成を利用した生物学的検討を行い、それぞれ特徴的な知見を得た。以下、本論
文の各章の要旨を記述する。
第 l章では二酸化炭素の電解還元として、火力発電所の煙道より回収した二酸
化炭素の効率的な電解還元を想定し、重炭酸カリウム水溶液中での二酸化炭素の
電解還元反応を調べた。電極として水素過電圧が比較的高く有機電解合成などに
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用いられているにもかかわらず、これまで適用されていなかったアンチモンおよ
びビスマス電極を用いた。その結果、アンチモン電極は二酸化炭素を還元する能
力を持たないが、ビスマ ス電極を用いた場合には、ギ酸と微量の一酸化炭素が生
成し、二酸化炭素の電解還元に有効な電極材質であることがわかった。その電流
効率は市販のビスマス電極よりもメツキにより得られるビス マス電極の方が優れ、
かつメッキに用いた基板の種類や電極表面の純度および粒子の大きさが重要な役
割を果たすこともわかった。例えば、グラッシーカーボンにビスマスを電気メツ
キした電極を用いた場合には、 -1.4'""-'-1.7V vs SCEの電位領域にお
いて電流効率 100%でギ酸を得ることがわかった。
第 2章では、排ガス中の二酸化炭素を直接気相状態で電解還元できれば回収装
置が不要になり、設備面で効率的と考えられるほか、電解液中の不純物による電
極の被毒の抑制も期待できる。そこで固体電解質であるイオン交換膜上に電子伝
導性の金属を接合一体化させた固体高分子電解質 (Sol id Po1ymer 
El ect ro lyte)電極を用いて二酸化炭素の気相電解還元を行った。接
合金属としてこれまで二酸化炭素の電解還元に対して有望である銅を選び、また
S P E材料として Nafi on(カチオン交換膜)と Se1 emi on(アニオン
交換膜)を用いた。作製した Cu-SPE電極を用いて二酸化炭素の気相電解還
元を行った結果、二酸化炭素の還元効率として前者の場合 19%、後者の場合
27%を得るとともに、イオン交換膜の選択により電解還元主生成物を変えるこ
とが出来るという興味ある結果を見出した。また本電極を用いた気相電解還元は、
従来の水溶液中における銅電極に比べて著しく安定である、すなわち二酸化炭素
の電解還元電流効率の減衰が殆どないことがわかった。さらに Cu-SPE電極
を用いて火力発電所煙道の排ガスを気相電解還元する場合の電流効率に及ぼす二
酸化炭素濃度や不純物の影響を検討し、エチレンを効率的に生成させるには、二
酸化炭素濃度が 30 %以上必要であることがわかり、このため煙道排ガスの 2倍
? ??
??
以上濃縮する必要があること、またー酸化窒素は還元電流効率に殆ど影響しない
が二酸化いおうは除去する必要のあることを明らかにした。
第 3章では、含フッ素不飽和脂肪酸の電解合成として、二酸化炭素を用いて
トfluoro-2-(4-biphenylyl)vinylphenyl sulphoxideのような α不飽和スルホ
キシドの電解還元カルボキシル化反応を調べた。その結果二酸化炭素とフェニル
スルフイニル基の置換が生じ、含フッ素不飽和カルボキシル化合物、 2-fluoro-
3-(4-biphenylyl)-propenoic acidが得られた。このような電解還元置換型カル
ボキシル化の例は少なく、合成化学の面で興味ある反応例である。
第 4章では、光合成を利用した生物学的な資源化技術として、四国周辺に広く
生育する海藻の一種であるスジアオノりを用いた二酸化炭素の固定研究を行った。
スジアオノリに関する種々の屋外培養実験により、培養に及ぼす日射量や供給二
酸化炭素量の影響を明らかにするとともに、二酸化炭素の供給により生長速度す
なわち二酸化炭素の固定速度を、供給しない場合に比べて約 1.5"-'1.7倍高く
することができた。日射量などをもとに四国周辺でスジアオノリを培養した場合
の年間に固定される二酸化炭素量を推定した結果、微細藻類や陸上植物とほぼ同
等以上の 2k g一 C m-2であることが示された。
? 、
?
、 ，
??
第 l章 溶液電解還元法による二酸化炭素の資源化
1 . 1緒日
二酸化炭素の電気化学的還元は、二酸化炭素を資源化できる最も効果的な手法
のひとつであると考えられ、これまで多くの研究者により種々の金属および半導
体電極を用いた水溶液および非水溶液中における二酸化炭素の電解還元の研究が
行われてきた 3-1 4 )。その結果、電解生成物の種類やそれらの生成電流効率など
が用いる電極材質により異なることが明らかなった。すなわち、軽い遷移元素、
IIIBおよびNB族の軽元素は、二酸化炭素を還元する能力を持たない。 IIB、E
BおよびNB族の重元素はギ酸に、 1 B族の銀および金は一酸化炭素にそれぞれ
効果的に変換できる。また 1B族の銅は、より付加価値の高いメタン、エチレン、
エタノールおよび nープロパノールなどの炭化水素およびアルコール類に還元でき
る4 I 1 1 )。これらの結果は、 Azumaらによって周期律表に集約されている 11 )。
しかし、アンチモンおよびビスマス電極は、水素過電圧が比較的高く 15 )、有機
電解合成などで触媒効果が認められているにもかかわらず16 I 1 i )、今日まで二酸
化炭素の電解還元に適用されていなかった。
そこで本章では、火力発電所において Be n f i e 1 d型の二酸化炭素溶液吸
収法 18 )等により煙道の排ガスから回収された二酸化炭素を含む重炭酸カリウム
溶液中においてアンチモン、ビスマス電極を用いた電解還元を行い、その二酸化
炭素還元能力、電流効率および生成速度などについて評価した。この中で、とく
にメッキにより得られるビスマス電極が市販ディスク電極よりギ酸の生成速度や
電流効率が高く、かっメッキに用いた基板の種類により影響を受けることは極め
て興味深かった。例えば、ディスク状ビスマス電極の上にビスマスメッキした電
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極の場合、電流効率約 55%、部分電流密度 O.6A dm-2でギ酸が得られるの
に対して、グラシーカーボン上にメッキした電極の場合は、それぞれ 100%、
1 A d m -2に向上した。これらの要因を検討するため、種々の作製方法で得ら
れたビスマス電極について、電極表面層の不純物分析、走査型電子顕微鏡による
表面の形態観察および電気化学的なラフネスファクターの測定を行った。
一方、重炭酸イオンは、二酸化炭素ガスに比べて水に対する溶解度が極めて高
く、低品位の二酸化炭素ガスをアルカリ溶液に吸収させた後に利用できるなど原
料供給面でも有利であると言われている 19 ， 20 )。そこでビスマス電極を用いて窒
素ガスを飽和させた重炭酸カリウム溶液の電解還元を試み、重炭酸イオン電解還
元の可能性を検討した。この場合、ギ酸の生成は確認できたが、二酸化炭素飽和
溶液の場合に比べて電流効率および生成速度は著しく低かった。
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1 . 2 実験
1 . 2 . 1 電極の作製
アンチモン電極として、白金板にアンチモンメッキした電極を用いた。またビ
スマス電極にはディスク状のものとその上にビスマスメッキしたもの、白金板に
メッキしたものおよびグラッシーカーボン上にメッキしたものの 4種類を用いた。
(以下、それぞれ Sb -P t電極、 Biディスク電極、 Bi -B i電極、 Bi -P t
電極、 B i -G C電極と略記する。)
S b -P t電極は、基質に用いた白金板の前処理として#1 500のエメリー
研磨を行い、 O.lM(lM=lmo.e ι-1 )硝酸溶液に浸漬後、超音波洗浄器を
用いて純水洗浄した。アンチモンメッキは予め窒素ガスを用いて約 10分間脱気
した 0.01 M塩化アンチモン -4M塩酸混合溶液中において、 27 oC、 o. 5 
A d m-2、 60クーロンの条件下で実施した。
Biディスク電極は、市販の純度 99 . 9 9 .%、直径 10mmのビスマス棒(高
純度化学研究所製)を厚さ 5mmに切断後、電気接続用の銅線をハンダ付けし、
接続部をエポキシ樹脂にて絶縁した。前処理は上記と同様に行った。 B i -B i 
電極は、 B iディスク電極にビスマスメッキすることにより作製した。すなわち、
Biディスク電極を超音波洗浄器を用いてエタノール脱脂及び純水洗浄を行った
後、予め窒素ガスを用いて約 10分間脱気した 0.3M 塩化ビスマスー 0.3M 
塩化ナトリウム -1M塩酸混合溶液中において 27 oC、 2.7A dm-z、 10 
クーロンの条件下でビスマスメッキした。 B i -P tおよび B i -G C電極は、そ
れぞれ白金板およびグラッシーカーボン棒を用いて、上記と同様の前処理および
ビスマスメッキを行った。なお、 Sb -P t、Biディスク、 Bi -B i、Bi -
P tおよび B i -G C電極のみかけの表面積は、それぞれ 3. 0、 o. 8、 o. 8、
3 .0および 2. 0 cmであった。
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1 . 2 . 2 二酸化炭素の電解還元
二酸化炭素の電解還元は、図 1. 1に示す H型の電解セルを用いて室温で行っ
た。両極室はイオン交換膜(ナフイオン 32 4)で隔離し、それぞれ予め二酸化炭
素又は窒素ガスで脱気した飽和重炭酸カリウム溶液を 50 m .e供給した。(以下
では、とくに断らない限り重炭酸カリウムは飽和溶液とする) 電解還元の直前
には、更に溶液を約 20分間、二酸化炭素又は窒素ガスにて脱気した。対極およ
び参照電極として、それぞれ白金メッシュ電極および飽和カロメル電極 (SCE)を
用いた。電解還元は、両極室の溶液に対してマグネットスターラーを用いて約
300 r p mの回転速度で撹持しつつ、ポテンシオスタット(日厚計測製 NHP
G-l型)およびクーロンメータ-(日厚計測製 NDCN-5型)を用いて定電位
電解還元した。通電量はいずれの場合も 30クーロン一定とした。また、ポテン
シオスタット(北斗電工製 HA -3 0 1型)および関数発生器(北斗電工製 HB-
104型)を用いて、二酸化炭素または窒素を飽和した重炭酸カリウム中におけ
るビスマス電極のボルタモグラムを測定した。 .
1 . 2 . 3 電解還元生成物の分析
二酸化炭素の電解還元生成物は、ガス発生量を大気圧下で記録した後、カソー
ド室の上部よりシリンジにて採取し、ガスクロマトグラフで分析した。水素につ
いては、 30/6 0メッシュの活性炭カラム(直径 3mmX長さ 2m、ステンレ
ス製)を用い、流量 30mιmi n -1の窒素をキャリーアーガスとして TCD付
きのガスクロマトグラフ(目立製 163型)を用いて分析した。一酸化炭素につ
いては、メタナイザーにてメタンに変換後、 FID付きのガスクロマトグラフ(
目立製 163型)で分析した。またギ酸は陰極室の電解液を採取後、イオンクロ
マトグラフ(横河電気製 IC-7000型)を用いて、カラムを excelpack CHA-
E 1、溶離液を 25mM硫酸ナトリウム溶液として、 4OOC、 1mεm i n -1 
?
?
?
??
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Fig. 1.1 Schematic diagrams of electrolytic cell: (a) Sb or Bi 
cathode; (b) Pt mesh anode; (c) SCE; (d) Nafion; 
(e) Packing; (f) Magnetic stirrer; (g) Gas sampling; 
(h) Pressure balance chamber. 
。
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の条件下で分析した。なお生成物の定量分析は、インテグレータ-(目立製 D-
250 0型)を用いて行った。
1 . 2 .4 電極の表面分析
Biディスク電極および Bi-GC電極は、表面の一部を濃硝酸に溶解した後、
ICP-AES(セイコ-電子製 SP S 1 500型)を用いて不純物を分析した。
B iディスク電極およびビスマスメツキした電極の表面形態観察には、走査型電
子顕微鏡(日本電子製 JSM-5300型)を用いた。また、ビスマス電極のラフ
ネスファクターは、電極表面に生成される三酸化ビスマスの還元に要する電気量
に基づいて測定した。すなわち電極を pH 7.4のリン酸緩衝液中で電位を 0.0
から o. 2 2 V vs SCE まで掃引して三酸化ビスマスを生成させ、その後、逆に
酸化ビスマスが還元されるまでカソード分極させ、これに要した電気量から Bi 
ディスク電極の場合を基準として各電極のラフネスファクターを相対値で表した。
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1 . 3 結果と考察
1 . 3 . 1 アンチモン電極を用いた電解還元
S b -P t電極を用いて、二酸化炭素を飽和した重炭酸カリウム溶液の電解還
元を行った。その結果、図 1. 2に示すように-1 . 3 4 ~ - 1 . 5 4 V vs SCE 
の電位領域における還元生成物は大半が水素で、二酸化炭素の還元生成物である
ギ酸は、電流効率が 2~5% と非常に低かった。このことから、アンチモン電極
は軽い遷移金属やillBおよびNB族の軽元素の電極の場合と同様!1 )、二酸化炭
素を還元する能力に乏しいことがわかった。
1 . 3 . 2 ビスマス電極を用いた電解還元
1 . 3 . 2 1 各種ビスマス電極による二酸化炭素の電解還元
種々のビスマス電極を用いて二酸化炭素を飽和した重炭酸カリウム溶液の電解
還元を行った。電解還元生成物はギ酸と水素が大半で、他に微量の一酸化炭素が
生成した。この結果は、水銀、インジウムおよび鉛電極などの場合に類似してい
る4I 1 1 )。
図 1. 3には、 B iディスク電極を用いた場合のギ酸の電流効率と電位の関係
を示す。-1 . 4 5 V vs SCE におけるギ酸の電流効率は約 50%で、電位を卑
にするに従いほぽ単調に低下し、-1 . 8 V vs SCEでは約 5%となった。これ
に対して水素の発生は卑になるに従い増加し、-1 . 8 V vs SCEでは約 95 % 
に達した。
これまで二酸化炭素の還元における電流効率や電流値には、電極の純度や形態
が影響することが報告されている 8 I 2.1 -2. 4 )。例えば、平滑な白金電極を用いて二
酸化炭素を電解還元した場合には生成物が水素に限られているのに対して、網状
-20 -
口一一ー一一ー 一ー一ーーー---f:r--ー一一ー ローーーー一一口
b 
、 80 
〉、。
c 60 ω -。
匂時ωー『
40 
吟・4
z 
L。圃 20 L圃
コυ a 
• t •• • 。
-1.3 -1圃4 -1.5 
Potential / V vs SCE 
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electrode in CO2-saturated KHC03 solution: (a) HCOOH; 
?
??
??
、 、 ， ? ? ?」?
， ， 『
?? 、
??? ???
?】
100 r o _ --0 
u ¥¥内
、
80 I 
〉、 b 〆 O
υ 
c 
60 I 
。〆
ω " 。.-
崎崎・ー・・
40 ω 
吟d
c a ~ • 
込ω圃 20 ~ 
コυ 。
-1.4 -1.6 -1.8 
Potential / V vs SCE 
? ?????
??
??
?
?
?
???
??
?
??
、 、
?， ，
?? ?????????
??
?，?
?
?
???????? ?
? ?
?、?
?
? ??
?
???
??
? ?
??
??
??
? ?
??
?????? 『????
??
? ???? ?
????
?
? ?
???
?
??
?
? ????????ー??「??
?
?
?
???
でガラス質の炭素に白金メツキした電極を用いるとギ酸が生成した~ 3 )。また、
グラシーカーボン電極に in-situな銅メッキを行いつつ二酸化炭素の電解
還元を行うと、メタンやエチレンの生成効率および電流密度は通常の銅電極の場
合よりも増大した 8)。これらの結果はビスマス電極を用いた二酸化炭素の高効率
還元の手段になる有力な情報と考えられる。しかし、三塩化ビスマスなどのビス
マス塩は、重炭酸カリウム溶液には溶解しないため、 in-s ituなメッキ法
の適用は困難であった。そこで本研究では、予め別のメッキ浴でビスマスメッキ
により作製した Bi -B i、Bi -P tおよび B i -G C電極を用いて、二酸化炭
素の電解還元を行った。
図 1. 4には、 Bi -B i、Bi -P tおよび B :i -G C電極を用いて二酸化炭素
飽和の重炭酸カリウム溶液を電解還元した場合のギ酸の生成電流効率を示す(比
較のため Biディスク電極の結果を再掲した)。図から明らかなように、ビスマ
スメッキした電極の場合は、著しくギ酸の電流効率が向上することがわかった。
さらにメッキに用いた基質の影響も著しかった。すなわち電流効率は Biディス
ク<B i -B i < B i -P t < B i -G C電極の順序で高くなった。特に Bi -G C 
電極の場合には、-1 . 4 "'-J - 1 . 7 V vsS CE の電位領域において、ギ酸がほぼ
1 00%の電流効率で生成した。
それぞれの電極におけるギ酸の生成速度を評価するため、各電位における電流
効率と平均電流密度の積より部分電流密度を算出した。その結果、図 1. 5に示
すようにいずれの電極においても、部分電流密度は電位が卑になるに従い一端は
増大するものの、更に電位が卑になると逆に低下した。この低下は水素の発生に
起因するものであった ギ酸生成の部分電流密度の最大値を比較すると、 Biデ
ィスク <Bi-Pt<B i-B i<B i-GC電極の順序で高くなった。これらの
中で Bi -G C電極は、-1 . 7 V vs SCEで最も高い部分電流密度 1A d m-~ 
を示したが、この値はAzumaらが水銀電極を用いて測定した 1.7A dm -~ 
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Fig. 1.4 Potential dependence of current efficiencies for HCOOH 
formation and current densities at differently prepared 
Bi electrodes in CO2-saturated KHC03 solution: (a， a') 
Bi disc electrode; (b， b') Bi-Bi electrode; (c， c') Bi-Pt 
electrode; (d， d') Bi-GC electrode. 
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( -3 . 5 V vs SCE)よりも若干低い値であった 11)。しかし-1 . 7 V vs SCEの
同一電位で比較すると、 Azumaらによって報告されている O.05A dm-2 
よりも 20倍も高い値であった 11)。
電極の作製法の違いによる二酸化炭素の還元性能の相違についてボルタメトリ
ーで検討した。図 1. 6には、 B iディスク電極と B i -P t電極について、 50 
m V S-Iの速度で測定したポテンシャルスイープ法によるボルタモグラムを示
す。曲線 aおよび bは、二酸化炭素飽和の重炭酸カリウム溶液中でそれぞれ B i 
ディスク電極と Bi -P t電極を用いた場合、また曲線 cは窒素飽和の重炭酸カ
リウム溶液中で B i -P t電極を用いて測定したものである。 B iディスク電極
では、曲線 aに示すように電位がより卑になるにつれてカソード電流は単調に増
加した。一方、曲線 bに示す B i -P t電極の場合には、カソード電流密度が高
くかっ-1 . 5 V vsSCE付近に電流の停滞が認められた。日 o r 1 らは銅電極
を用いて二酸化炭素を飽和した pH 6 .7のリン酸緩衝液中でボルタモグラムを
測定した結果、同様な電流の停滞を観察し、その要因は二酸化炭素の還元生成物
である一酸化炭素の電極表面への吸着によるとしている i)。しかし、 B i -P t 
電極の場合には、二酸化炭素の電解還元主生成物は銅電極のような一酸化炭素を
経由して生成されるメタンやエチレンではなくギ酸であり、かつギ酸生成には一
酸化炭素を経由しないことから、 Bi-Pt電極で観測された電流の停滞は一酸
化炭素の吸着では説明が出来ない。一方、曲線 cに示す二酸化炭素の替わりに窒
素を飽和した重炭酸カリウム溶液の場合には、曲線 bで停滞が観察された電位に
おいてカソード電流が著しく低い単調な上昇曲線を示した。したがって曲線 bに
おける電流の停滞は、 B i -P t電極の持つ高い二酸化炭素の還元電流効率と水
素がより卑な電位で発生することに起因するものと推定した。
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1 . 3 . 2 . 2 二酸化炭素の電解還元に及ぼす電極の純度、粒子サイズおよびラ
フネスファクターの影響
電極の種類によるギ酸の電流効率や生成速度の違いを検討するため、 1 C P-
AESを用いて電極表面の不純物を分析した。表 1. 1には、 B iディスク電極
およびBi -G C電極の分析結果を示す。両電極で著しい違いが認められたのは、
イオウの含有量であり、 B i -G C電極の約 2p p mに対して B iディスク電極
では 74 p p m検出された。ギ酸の電流効率の違いは、電極表面のイオウ濃度の
差が一要因となっていると考えられる。このような不純物の作用は、銅電極でも
観察されている。すなわち、 99.9 99%の銅電極を用いた場合は、 99 . 9 9 
%の電極よりも約 3倍二酸化炭素の還元効率が高いと報告されている 9 I 2 4 )。
図 1. 7には、それぞれBiディスク、 Bi -B i、Bi -P tおよびBi -G C 
電極表面の走査型電子顕微鏡写真を示す。ビスマスメッキした電極の表面はいず
れも B iディスク電極の表面よりも多孔質で、とくに B i -G C電極の場合は基
質に用いたグラシーカーボンが一部露出していた。また電極表面のビスマスの粒
子の大きさは、 Biディスク <Bi-B i<B i-Pt<B i-GC(約 10畑)電
極の順序で大きく、これはギ酸生成の電流効率が高くなる傾向と一致した。
一方、 Biディスク、 Bi -B i、Bi -P tおよびBi -G C電極のラフネス
ファクターの相対値はそれぞれ l、 1 . 9、 1 . 6および 2. 5であり、この傾向
は電流効率の大小と厳密には一致しなかった。これらのことから、ギ酸生成の電
流効率は、電極表面のラフネ スファクタ ーよ りも 表面の純度および粒子の大き さ
に左右されると考えられる。
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1 . 3. 2 . 3 重炭酸イオンの電解還元
より効率的でかつ簡便な電解還元システムを検討するため、重炭酸イオンが二
酸化炭素よりも水に対する溶解度が高いことに着目した重炭酸イオンの電解還元
が研究された 19 ， 2 0 )。この場合には水銀電極が使用された。本研究では、ビスマ
ス電極の場合について重炭酸イオンが電気化学的に活性であるか、すなわち直接
電極表面で還元されるか否かを検討するため、濃度の異なる重炭酸カリウム溶液
に窒素を飽和させて B i -G C電極を用いて電解還元を実施した。その結果は図
1 . 8に示すように、電解還元生成物としてギ酸が得られたが、その電流効率は
重炭酸カリウム濃度の低下とともに大幅に減少した。同様にギ酸生成の部分電流
密度は曲線 c' に示すように最大で O.2A dm-2であり、これは二酸化炭素を
飽和した重炭酸カリウムを電解した場合の値 (lA dm-2)に比べて著しく低か
った。したがって、 Bi電極の場合も、日 o r iらが水銀電極を用いて窒素飽和
の重炭酸カリウム溶液中で行った結果20 )と同様、以下に示すように重炭酸イオ
ンは陰極で直接還元されず、溶液中で重炭酸イオンと平衡状態にある二酸化炭素
が還元され、ギ酸が生成するものと考えられる。
H C 03- → CO2+OH-
千ー
CO2+2H+十 2e -→ HCOOH 
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Fig. 1.8 Potential dependence of current efficiencies and partial 
current densities of HCOOH formation at Bi-GC electrode 
in N2-saturated solutions containing different KHC03 
concentration: (a， a')， (b， b')， and (c， c'): 0.1 M， 1.0 M， 
and saturated KHC03 solution respectively. 
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1 . 4 まとめ
アンチモンおよびビスマス電極を用いて二酸化炭素の水溶液中における電解還
元を行っ た。アンチモン電極は、二酸化炭素の還元能力に乏しく、電解還元生成
物は大半が水素であった。
ビスマス電極を用いた場合の電解還元生成物はギ酸および水素で、他に微量の
一酸化炭素も検出された。ギ酸の生成速度および電流効率は、市販のディスク電
極よりも電気メッキで作製した電極の方が高く、かつ電気メッキに用いた基質の
影響を受けた。とくにグラッシーカーボンを基質としてビスマスメッキした電極
の場合には、-1 . 4 '" -1 . 7 V vs SCEの電位領域において、 1 00%の電
流効率でギ酸を得ることができ、その生成速度は最大約 1A d m-2であった。
ギ酸の電流効率は、電極表面のラフネスファクターよりも、むしろ電極表面の純
度およびメッキされたビスマス粒子の大きさが重要な役割を果たすことが示され
た。
ビスマス電極を用いて窒素飽和の重炭酸カリウム溶液を電解還元した場合にも
ギ酸が得られたが、その電流効率は濃度を高くしても二酸化炭素を飽和した場合
に比べて著しく低く最大 O.2A dm-2に留まった。したがって重炭酸イオンは
直接ビスマス電極で還元されるのではなく、水溶液中で重炭酸イオンと平衡状態
にある二酸化炭素が電解還元を受け、ギ酸を与えたものと考えられる。
?《
?
?〈?
2 . 1緒言
第 2章 気相電解還元法による二酸化炭素の資源化
イオン交換膜に金属を接合させた SPE電極を用いる電解法は支持電解質を必
要としないため、気相状態で二酸化炭素の電解還元を行うことができる。このた
め、火力発電所煙道の排ガスを気相状態で直接電解還元することが可能であろう。
この場合には、二酸化炭素の回収装置や吸収液などを必要とせず簡素化されたプ
ロセスとなることが期待できる。また溶媒中の不純物による電極触媒の被毒を受
けずに長時間安定して電解できるであろう。
これまでイオン交換膜に銅を接合させた電極(Cu-SPE電極)を用いた二酸
化炭素の気相電解還元は、 De w u 1 fらおよび C0 0 kらにより試みられてい
る:!5 I :!6 )。前者はカチオン交換膜である Nafionを用いてヒドラジンと Cu(II)
ーピロリン酸を組み合せた化学メッキ法により Cu -Nafion電極を作製している
が、作製に 2週間の長時間を要している 25 )。また、後者の場合は硫酸銅と水素
化棚素ナトリウムの組合せにより化学メッキしているが、詳細な作製方法は記述
されていない 26 )。
本研究では、 Cu -Nafion電極を化学メッキ法を用いて、より効率的に作製
する方法を詳細に検討した。その結果、銅ロッシェル塩-1 0 %水素化珊素ナト
リウムを組み合わせた化学メッキ法により、直径 30 c m以上の Cu -Nafion 
電極を約 1時間のメッキで再現性よく得ることができた。更に水溶液中における
二酸化炭素の電解還元の場合には、電解質の種類や濃度が影響を及ぼしているこ
とから、アニオン交換膜を用いた Cu -Se 1 e皿lon電極の作製も試みた。これらの
電極を 二酸化炭素の気相電解還元に適用した結果、興味あることに電解還元主生
????〈?
成物は Cu -Nafion電極の場合がエチレンであるのに対して、 Cu -Selemion電
極の場合にはギ酸に変化した。また電解液の液抵抗を低減して効率良く電解還元
を行うため、 Nafion膜の両面に化学メツキ法により銅および白金を接合させた
C u -¥fafion-P t電極を作製し、二酸化炭素の気相電解還元を行った。さらに火
力発電所排ガスへの適用を考慮して、二酸化炭素の電解還元に及ぼす二酸化炭素
濃度や二酸化いおう等の不純物 の影響も検討 した。
? ? ??〈
?
2 . 2 実験
2.2.1 Cu-SPE電極の作製
S P E材料として、 Nafion117(厚さ O.18mm、デュポン社製、カチオン交
換膜)および SelemionAMU(厚さ O.13mm、旭硝子製、アニオン交換膜)を用
いた。化学メッキの前処理として、トlafionは析出する銅とイオン交換膜の接合
強度を高めるため、~ 1 000のエメリ-紙を用いて膜表面が一様に白化するま
でブラストした。次に沸騰濃硝酸中に約 1時間浸漬後、さらに洗浄と膜の含水率
向上をはかるため、沸騰純水中に 1時間浸潰した。 Selernion膜は Nafion膜と
同様にブラストしたのち、酸浸漬は行わず室温下の純水中に 24時間浸潰した。
二酸化炭素の気相電解還元においては、 Cu-SPE電極面上でプロトンと二
酸化炭素を十分接触させる必要がある。そこで供給するこ酸化炭素ガスや生成す
る炭化水素等の物質移動を良好にするため、化学メッキは透過法を採用し、膜面
上にポーラスな銅を析出させることを試みた。化学メッキ用のセルは、供試膜で
仕切られた 2室より成る H型のものを用いた。試作の初期段階ではセルを垂直に
置いて、すなわちメッキ液を上室、還元液を下室としてメッキを行ったが、とく
に水素化翻素ナトリウムを用いた場合、下室の溶液をマグネットスターラーで撹
持しても下室の上部に気泡が貯留したため、メッキ液と還元液が十分接触せず、
均一な銅の析出が行われなかった。このため図 2. 1に示すようにセルを水平に
設置し、供試膜を介して左右にそれぞれメッキ液と還元液を配置する方法を採用
した。化学メッキは、両室にメッキ液および還元液を各 200mε 供給後、 25 
℃の温度条件下で最大 24時間実施した。見かけの化学メッキ面積は約 12. 5 
c m 2 (直径 4c m)であった。メッキ中は、両液を膜面に均一に接触させること
および膜面へのガス付着を抑制するため、約 800r p mの速度で水流が膜面に
対して平行になるように、常時マグネットスターラーを用いて撹持した。
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d 
。
b 〈三
εヨt 〉
。わ
f 
a: lon-exchange membrane(Nafion or Selemion) 
b: Plating solution 
c: Reducing solution 
d: Magnetic stirrer 
e: Magnet 
f: Packing 
Fig. 2.1 Schematic diagram of chemical plating cell 
for making Cu-SPE composite electrode. 
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用いたメツキ液および還元液の種類を表 2. 1に示す。メッキ液としてロッシ
ェル塩、 EDTA塩およびピロリン酸塩を、また還元液としてホルマリン、水素
化棚素ナトリウムおよびヒドラジンを用いた。全ての試薬は市販の特級品、また
使用水には脱イオン水を用いた。
得られた Cu-SPE電極は、 Li uらの方法に従い、マルチメーターで銅析
出表面の電気抵抗を測定した 27 )。また、銅 ~SPE 聞の密着強度は 、 J 1 Sに
準拠して Xカットテープ法により評価した 28 )。銅の析出量は濃硝酸を用いて溶
解した後、 1C Pで測定し、単位面積あたりの重量として算出した。また析出し
た銅の粒子サイズおよび断面厚さは、走査型電子顕微鏡付 X線マイクロアナライ
ザ-(EMPA:日本電子製、 JXA-840A型)を用いて拡大観察により求め
た。なお、表面の電気抵抗が 1Q以下で、かつ密着性のよいものを二酸化炭素気
相電解還元用 Cu-SPE電極として用いた。
2 . 2 . 2 二酸化炭素の気相電解還元
二酸化炭素の気相電解還元には、図 2. 2に示す陰極室、中間室および陽極室
の3室より構成されたアクリル製の電解セルを用いた。陰極および中間室を Cu
-SPE電極により隔離し、金属面をガス側になるよう配置した。陽極および中
間室は、電解還元生成物が陽極で酸化されないようにメッキしていない Nafion
324膜で隔離した。
二酸化炭素ガスは、純度 99.995%の市販品を用いた。模擬排ガスすなわ
ち二酸化炭素/一酸化窒素/二酸化いおうの混合ガスは、 99.9 9 9 %窒素ガ
スをバランスとしてマスフローコントローラーを用いて所定の濃度に調製した。
セル内のガスは、大気圧下でペリスタポンプを用いて 15 0 m.e m i n -1の速
度で循環供給した。
電解還元における Cu-SPE電極への電気接続は、 Cu-SPE電極と陰極
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Table 2.1 Kind and composition of Cu electroless plating 
bath 
Plating solution 
Kind Composition 
Rochelle salt CuS04・5H20 3.5 gjQ 
KNaC4 H4 06 ・4H20 34.0 gjQ 
NaOH 7.0 gjQ 
NaC03 3.0 gjQ 
pH 13. 1 
EDTA salt CuS04・5H20 25.0 9 j Q 
EDTA.2Na 65.0 9 j Q 
NaOH 40.0 9 j Q 
pH 13.3 
Pyrophosphate CuS04・5H20 8.9 9 j Q 
Na4P207 ・10H20 223.0 9 j Q 
25出NH40H 10 mQjQ 
pH 11. 5 
Reducing solution 
Kind Composition 
Sodium boron hydride 
Formalin 
NaBH4 1 '"-1 0先
pH 9.5'"'- 9.8 
N 2H4・H20 1 '"-1 0見
pH 11.1'"'--12.0 
HCHO 37先
Hydrazine 
一
?
?
?
d 
k 
k 
? ー
e 
Fig. 2.2 Schematic diagram of electrolytic cel I with Cu/SPE composite 
electrode: (a) Potentiostat; (b) Coulometer;(c) SCE; (d) 
Manometer; (e) Pt anode; (f) Lugg i n cap i I I ary; (g) CO2 gas 
bomb; (h) Cu-SPE electrode;(i) Nafion; (j) Pt ring contact; 
(k) Gas samp I i ng. 
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9 
室の聞に白金箔リングを挿入し、これをクリップ止めした。 Cu-SPE電極の
見かけの電極面積は 6.15cm2であった。陽極および中間室には、合計 150
m.eの0.5M硫酸カリウム水溶液を供給した。 in -s i t uな銅メッキを行
いながら 二酸化炭素の気相電解還元を行う際には、 5 x 1 0-4および 5x 10-3 
M硫酸銅を中間室中の 0.5M硫酸カリウム水溶液に添加した。陽極および参照
電極には、それぞれ白金網電極および飽和カロメル電極(S C E)を用いた。電解
還元は、ポテンシオスタット(北斗電工製 HZ -1 A型)およびクーロンメーター
(北斗電工製 HF -2 0 1型)を用いて定電位電解により行った。通電量は長時間
電解以外、 100クーロン一定とした。なお長時間電解して電極の安定性を評価
する実験では、二酸化炭素ガスおよび硫酸カリウム溶液を 250"-' 3 0 0クーロ
ン通電毎に新品と交換後、くり返し電解を行った。
また Cu-Nafion-P t電極を用いて二酸化炭素の気相電解還元を行う場合は銅
接合面には二酸化炭素ガスを、また白金接合面にはプロトン源として 0.5M硫
酸カリウム水溶液を供給し、浴電圧を一定として電解した。
2 . 2 . 3 電解還元生成物の分析
ガス生成物は電解還元終了時に圧力を読み取った後、マイクロシリンジを用い
て陰極および中間室より、また液体生成物は中間室より採取した。メタン、エチ
レンおよびエタンの分析は、 F1 D付きのガスクロマトグラフ(目立G3 000 
型)を用いて行った。すなわちカラムには 30/60メッシュの活性炭を充填し
た3mmゆx2mのステンレス管、キャリアーガスには、 35mιmi n -1 の
ヘリウムガスを用いて 80から 16 0 oCまで 20 oC m i n -1の昇温を行いつつ
分析した。生成物の定量分析は、インテグレータ--(目立 D-2 500型)を用い
てピーク面積にもとづき行った。一酸化炭素の分析はメタナイザーを用いてメタ
ン変換後、上記と同様に分析した。水素の分析は、 TCD付のガスクロマトグラ
-41 -
フ(目立 163型)を用い、カラムには 30/6 0メッシュの活性炭を充填した
3mmx2mのステンレス管、キャリアーガスには流量 35m.Q m i n-Iの窒
素を用いて、温度を 16 0 oc一定として行った。またギ酸の分析は、イオンクロ
マトグラフ(横河 IC-7000型)を用い、カラムにはエクセルパック CHA-Ell、
溶離液には 25mM硫酸ナトリウムを用いて、供給速度を 1m.Q m i n-I、温
度を 60 OC一定として行った。
??
?
?
?
-一ー
2 . 3 結果と考察
2.3.1 Cu-SPE電極の作製
2.3.1.1 Cu-Naf i on電極
表 2. 1に示す種々のメッキ液および還元液の組み合せにより Cu -Nafion電
極を作製し、外観観察、表面電気抵抗および密着力を評価した。それらの結果を
表 2. 2に示す。銅ロッシェル塩と 5種類の還元液の組み合せでは、還元液とし
て 10%水素化棚素ナトリウムを用いた場合にのみ良好な銅の析出が観察された。
これは化学メッキを開始して約 1時間後には、表面の電気抵抗が 1D以下まで低
下し、かつ膜面に対する析出銅の密着力も優れていた。他の組み合わせでは銅は
殆んど析出せず、 24時間メッキ後も表面の電気抵抗は高かった。銅 EDTA塩
系のメッキ液を用いた場合には、 10%ヒドラジン、 10%水素化棚素ナトリウ
ムおよび 37%ホルマリンとの組み合わせにより、いずれも表面の電気抵抗が l
Q以下の Cu -Nafion電極が得られた。しかしこれらは部分的に析出した銅の剥
離が生じた。また銅ピロリン酸塩系と 5種類の還元液の組み合わせでは、 1 %ヒ
ドラジンのみ良好な銅の析出が観察された。表面の電気抵抗は 24時間後に 1D 
以下まで低下し、かつ密着力も優れていた。他は、銅の析出が殆どなく、 24時
間後も抵抗値は高かった。
銅が析出した膜面は、メッキ液と還元液の組み合わせにより異なった。すなわ
ち銅ピロリン酸塩とヒドラジンの組み合わせでは、銅は膜の還元液側に析出した。
一方、他の組み合わせでは、メッキ液側に析出した。化学メッキにおける銅の析
出位置は、基本的にイオン交換膜に対するメッキ剤と還元剤の透過速度の差によ
り決定されると考えられるが、これまで塩化白金酸とヒドラジンまたは水素化棚
素ナトリウムの組み合わせにより作製された Pt -Nafion電極の場合、白金の析
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出面はメッキ液側であると報告されている 29 )。これは、カチオン交換膜である
Nafionと白金錯体(アニオン錯体)との電気的な反発によるものである。すなわち
還元剤の方が、メツキ剤に優先して Nafion膜中を透過することを示している。
この考えに基づくと、本研究で作製された電極の銅の析出位置は Nafion膜がカ
チオン交換膜であり、用いたメツキ剤(銅錯体)は、全てカチオン錯体であるため
還元液側となり易い。しかし、上述のように銅ピロリン酸塩ーヒドラジンの組み
合わせにおける銅の析出位置はメッキ液側であった。その理由は以下のように考
えられる。すなわち銅錯体がカチオンであっても、 Nafion膜中への透過速度は
イオンの大きさに左右されるであろう。このことは、界面活性剤などのような巨
大有機カチオンの場合、カチオン交換膜を透過する際には高い電気抵抗を示すこ
とにより支持される 30 )。したがって、大きなイオンサイズをもっ銅 EDTA塩
や銅ロッシェル塩などの銅錯体の場合、還元剤の方がカチオン膜を優先的に透過
し、その結果銅はメッキ液側に析出したものと考えられる。一方、ピロリン酸塩
は水素化翻素ナトリウムと組み合わせると銅の析出位置がメッキ液側になり、ヒ
ドラジンと組み合わせた場合には、還元液側となっている。これは、水素化硝素
ナトリウムの場合には、恐らく自己分解によって発生した水素ガスが水素化翻素
ナトリウムの膜への透過を加速したためと考えられる。
図2. 3は、銅ロッシェル塩/10 %水素化棚素ナトリウム (Cu-Nafion電極
1 )およびピロリン酸塩/1%ヒドラジン (Cu -Nafion電極 I)の組み合わせに
より得られた Cu -Nafion電極の走査型電子顕微鏡 (SE M)写真を示す。それら
の単位面積あたりの銅の析出量および厚さはそれぞれ、 2mg cm -2 -. 1 0 mg c皿-') 
および 2~4 畑、 8 ""'-J 1 5 IJlnであった。 SEMの拡大観察によると Cu -Nafion 
電極 Eは、直径約 3仰の角の多い多孔質の粒子であるのに対して、 Cu -Nafion 
電極 Iはやや丸みを帯びた直径的 l仰の粒子であった。したがって電極 Iの方が
電極 Eに比べて表面性が大きく、多孔質の程度が小さかった。
-45 -
( a ) 
十ーー→
1μm 
Fig. 2.3 Top view of SEM microgragh of Cu/Nafion electrode surface 
prepared from (a)Rochelle salt /10先NaBH4 for 1h and (b) 
pyrophosphate / 1先N2H4 for 24h. 
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2.3.1.2 Cu-Se 1 emi on電極
C u-Selemion電極の作製には、ロッシェル塩/10 %水素化瑚素ナトリウム
およびピロリン酸塩/1%ヒドラジンの組み合わせによる化学メッキを適用した。
その結果、前者はメッキを開始して約 1時間後に表面電気抵抗が 1D以下まで低
下し、かつ密着力も優れていた。なお銅の析出位置はメッキ液側であった。しか
し後者の場合、 24時間後も良好な銅の析出は得られなかった。
2.3.1.3 Cu-Naf i on-Pt電極
膜の片側に銅を接合させた Cu -Nafion および Cu -Sele皿lon電極は、気相
電解還元時に中間室および陽極室の電解液の抵抗が電解時の浴電圧を高くする要
因となる。そこで効率の良い気相電解還元を行うため、 Nafion膜の両面に化学
メッキ法により陰極として銅、陽極として白金または銅を接合させた電極の作製
を試みた。
銅メッキ浴として、銅ロッシェル塩/10 %水素化棚素ナトリウム、また白金
メッキ浴として 0.3%塩化白金酸/10 %水素化棚素ナトリウムを用いた。メ
ッキの順序は、図 2.4に示すように Nafion膜の片面に一旦、銅メッキした後、
メッキ液および還元液を新しいものと交換し、更に逆の面に銅メッキまたは白金
メッキを行う方法と一旦銅メッキした後、更に白金メッキする 3通りの方法で行
った。各メッキは、 Nafion膜を介してメッキ液および還元液を左右のメッキセ
ルにそれぞれ約 30 0 m .e供給した。メッキ中は、マグネットスターラーを用い
てメッキ液および還元液が膜面に対して平行流となるように、約 800r p mの
速度で常時撹伴しつつ、最高 8時間メッキを行った。
その結果、表 2. 3に示すようにいずれの場合も金属が析出し、電極表面の電
気抵抗は 1D以下まで低下したが、初めに銅または白金メッキした後、反対側に
銅メッキしたもの、すなわち Cu -Naf i on-C uおよび Pt -Nafion-C u電極は析
???? ?
Nafion 
、 ? ， ，
?
?
? ? ?? ?? ??? ??? ???? ???? ?
1st chemical 
plating 
Cu plating Pt plating 
2nd chemical 
plating 
Cu plating Pt plating Cu plating 
Cu-Nafion-Cu 
electrode 
Cu-Nafion-Pt 
electrode 
Pt-Nafion-Cu 
e I ect rode 
Fig. 2.4 Experimental methods for making Cu-Nafion-Cu， 
Cu-Nafion-Pt and Pt-Nafion-Cu electrodes: 
a) Blasting， dipping in conc. HN031 rinsing 
in deionized water etc.. 
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Table 2.3 Characterization of Cu-Nafion-Cu， Cu-Nafion 
-Pt and Pt-Nafion-Cu electrodes 
Electrode Surface electro-
reslstsnce 
Adhesion 
Cu-Nafion-Cu 1st plated Cu 
2nd plated Cu 
< 1 Q 
< 1 Q 
。
ム
Cu-Nafion-Pt 1st plated Cu 
2nd plated Pt 
< 1 Q 
< 1 Q 
。。
Pt-Nafion-Cu 1st plated Pt 
2nd plated Cu 
< 10 
< 10 
。
ム
Symbols: adhesion; 0; no peeling， ~; partial peeling 
?
?
?
?
出金属と Nafion膜との密着性が乏しく、一部析出金属の剥離が観察された。一
方、銅メッキ後に更に白金メッキして得られた Cu -Nafion-P t電極は、メッキ
時間約 2時間で電極の電気表面抵抗が両面とも 1Q以下まで低下し、かつNafion
膜と析出金属との密着性も良好であった。したがって銅ロッシェル塩/10 %水
素化硯素ナトリウムを用いて Nafion膜の片側面に銅メッキした後、次に o. 3 
%塩化白金酸/10 %水素化棚素ナトリウムを用いて反対側に白金メッキするこ
とにより、良好な Cu-Nafion-Pt電極が得られることがわかった。
2.3.2 Cu-SPE電極を用いた二酸化炭素の気相電解還元
2.3.2.1 Cu-Naf i on電極
2種類の Cu -Nafion電極を用いて、-1 . 5 V vs SCE における二酸化炭素
の気相電解還元を行った。電解還元生成物は、陰極室のみならず中間室において
も得られた。このことは還元生成物の一部が電解還元中に Nafion膜を透過する
ことが示唆された。両者の電解還元生成物の電流効率の比は、陰極室/中間室:
1 0/1であった。
陰極室と中間室における電解還元生成物を合計した電流効率を表 2.4に示す。
その結果、 Cu -Nafion電極の IとEにおける水素発生の電流効率は、それぞれ
8 7および 95%であった。電解還元主生成物はエチレンで、電流効率は 3. 5 
"'8.8%、一酸化炭素は 2.0'"'-J 2.6%、ギ酸は 3.2'"'-J 5.9%、その他に微
量のエタンおよびメタンが検出された。これらの値は用いた電極の種類により異
なった。すなわち電極 IとEを比較すると前者の方が約 2倍、二酸化炭素の電流
効率が高かった。これは電極 Iの方が銅の粒子が小さく接触面積が大きいため、
二酸化炭素の還元がより効率的に行われたためと考えられる。
電極 Iについて電流効率と部分電流密度(i c)の電位依存性を調べた。そ の結
-50 -
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果を図 2. 5に示す。水素発生の電流効率は、-1 . 3 ~ - 1 • 8 V vs SCEの電
位領域において 80"-'90%であった。電位を-2.0 Vまで更に卑にすると、
電流効率は約 100%まで上昇した。一方二酸化炭素還元電流効率は、-1 . 5 
V vs SCE において最大の 19 %を示した(図 2. 5、曲線 c)。一酸化炭素、ギ
酸、エチレンおよびエタンは、-1 . 3 "-' - 1 . 5 V vs SCEの電位領域において
5%前後の電流効率を示した。電位を更に卑にすると、エチレンの電流効率は増
大し、逆に他の電解還元生成物の電流効率は低下した。エチレンの電流効率は
-1 . 8 V vs SCE で最大約 15 %に達し、そのときの部分電流密度は約 0.5A 
d m-:!であった。これは H0 r iらが銅電極を用いて 0.05 M硫酸カリウム水
溶液中で-1 . 4 7 V vs SHE において二酸化炭素の電解還元を行ったときの値
(O.45A dm-2)とほぼ同等であった 31 )。このような電位依存性は、メタ ン
およびアルコールの場合を除くと、 N 0 d aらの銅電極を用いた水溶液中におけ
る二酸化炭素の電解還元の結果32 )にほぼ一致した。炭化水素の生成電流効率は、
C 0 0 kらが気相電解で得た値 (7%)26)よりも約 2倍高く、 D e w u 1 fらの
値(17 %r~5) よりも若干低い値であった。しかし著者の作製した C u -Nafi on 
電極は、作製時間の面で効率的であり、かっ直径 30 cm (約 70 0 cm)以上の電極
が再現性良く得られる点で注目される。
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2.3.2.2 Cu-Naf i on電極の安定性
水溶液中の二酸化炭素電解還元に銅電極を適用した場合、図 2. 6に示すよう
に二酸化炭素還元電流効率が 20分経過後急激に低下し、さらに 80分経過後に
は約 5%まで低下した。逆に水蒸発生電流効率は 30"'95%まで上昇した。ま
た電流密度は電解還元開始後、約 40分までは急激に低下し、それ以降は水素発
生電流効率の上昇とともに高くなった。これら電流効率の不安定性については、
Kyr i acouらによっても観察されている 14)。
一方、 Cu -Nafion電極 Iを用いて常温下、-1 . 7 V vsSCE において気相
電解還元した場合の電流効率および電流密度の安定性を調べた。その結果、図 2.
7に示すように平均電流密度は時間とともに漸減した。また電流効率は、 c、 d、
e、 f、 g、hに示すように 5時間経過後もほとんど変化がなかった。水素発生
の電流効率もほとんど一定であった。したがって Cu -Nafion電極は、水溶液中
の二酸化炭素の電解還元に用いられている銅電極よりも安定性に優れていること
がわかった。
2.3.2.3 Cu-Naf i on電極への in-situ銅メッキの適用
C 0 0 kらは、陰極にグラッシーカーボンを用いて溶液に硫酸銅のような銅(
I)塩を添加後、 i n -s i t uなメッキを行いつつ二酸化炭素の電解還元を行
うと、電流効率および電流値が向上することを見出した 33 )。一方、第 l章に述
べたように、ビスマス電極の場合にはメッキに用いる基質の種類が還元生成物の
電流効率などに影響を及ぼすことが示された。そこで基質を銅として 0.1M 硫
酸カリウム溶液に 5xlO-3M硫酸銅を添加して、二酸化炭素の電解還元を行っ
た。その結果、図 2. 8に示すように二酸化炭素還元電流効率は漸減傾向となり、
急激な二酸化炭素の低下は抑制され、 160分後も 20%以上の電流効率が確保
された。さらに電流密度も漸増傾向となった。
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同様な in-situメッキ法を Cu -N af i on電極の場合にも適用し、二酸化
炭素の気相電解還元を試みた。その結果、 Cu -Nafi.on電極の陽極側(中間室側)
において新たに金属光沢のある銅メッキ面が観察された。しかし、 Cu -Nafi on 
電極は Nafion膜面から部分的に銅が剥離した。表 2. 5には 5x 10-4および
5XIO-3M硫酸銅を添加後、 100クーロン通電したときの電流効率および平
均電流密度を示す。その結果、硫酸銅無添加の場合に比べて電流効率および電流
密度は低下した。とくに高濃度の硫酸銅を添加した場合には、エチレンの生成電
流効率が著しく低下した。このことは、 C 0 0 kらがグラッシーカーボン電極を
用いて in-situな銅メッキを行いつつ二酸化炭素の還元を行った場合と逆
の結果となった。その理由は現在のところ説明できないが、いずれにせよ C u-
Nafion電極を用いて気相電解還元を行った場合には、 i n -s i t uな銅メツ
キの効果がなかった。
2.3.2.4 Cu-Se 1 emi on電極による気相電解還元
これまで、銅電極を用いて水溶液中で二酸化炭素等の電解還元を行った場合、
電解液の pHや支持電解質が電解還元生成物の種類や電解効率に影響することが
知られている 9 I 3 4 )。したがってカチオン交換膜(Nafion)の替わりにアニオン交
換膜(Se 1 e皿i0 n)を用いた Cu-SPE電極による二酸化炭素の気相電解還元を検
討することはきわめて興味深い。
図 2. 9には、 Cu -Selemion電極を用いた場合の電流効率および部分電流密
度を示す。その結果、 Cu-Selemion電極と Cu-Nafion電極には著しい差が
認められた。すなわち、 Cu-Selemion電極の場合には、ギ酸および一酸化炭素
が-1 . 5 V vsSCE において それぞれ 15および 10%の電流効率で得られ、
エチレンやエタンの生成電流効率は 2%以下であった。つまり Nafion膜の替わ
りに Selemion膜を用いると、電解還元主生成物はエチレンからギ酸ヘ変化 した。
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さらに二酸化炭素還元電流効率は、-1 . 5V vs S CE において Cu-Nafion電
極-1の 19%に対して、 Cu -Sele皿ion電極の場合は 27 %に上昇し、また最
大部分電流密度は-1 . 9 V vs SCE において o. 5 A d m -2で、この値は CU-
Nafion電極-1の値とほぼ同等であった。ちなみに水素発生の電流効率は、図
2 . 9の曲線 bに示すように 75'""90%であった。
このような電解還元主生成物の違いは、多孔質のイオン交換膜内におけるプロ
トンの移動度によって説明できる。すなわち両方のイオン交換膜を比較すると、
Nafion膜は Sele皿lon膜に比べてプロトン供給の面で著しく有利である。一方、
二酸化炭素の電解還元生成物の種類はこれに関与するプロトンの数に依存し、以
下に示すように、エチレン生成のためにはギ酸に比べてより多くのプロトンが必
要となる。
CO2+2H.+2e→HCOOH 
CO2+6H.+6e→ 1/2C2H4+2H20 
したがって Cu -N af i on電極における二酸化炭素の電解還元は、エチレンが電解
還元主生成物となり、他方 Cu -Selernion電極の場合はギ酸となったと考えられ
る。同様な結果は H 0 r iらも観察している。すなわち銅電極を用いて重炭酸カ
リウム水溶液中で二酸化炭素を電解還元した場合、低 pHでエチレンが得られ、
高pHでギ酸やメタンが得られている 35 )。
図2. 1 0には、常温下、-1 . 7 V vsSCE において Cu -S e1 erni 0n電極を用
いて二酸化炭素の電解還元を行った場合の平均電流密度と電流効率の時間変化を
示す。図 2. 1 0の曲線 aに示すように、電流は時間とともに漸減した。また電
流効率は曲線 c、 d、 e、 f、 gに示すようにほとんど一定であった。このこと
から Cu-Selernion電極も Cu -Nafion電極 -1と同様、二酸化炭素気相電解還
元に用いることができる安定な電極であることがわかった。
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2 . 3 . 2 . 5 C u -Na f i 0 n -P t電極による気相電解還元
二酸化炭素の電解還元を効率良く行うため、 Cu -Nafion-P t電極を用いて気
相電解還元を行った。表 2. 6には Cu -Nafion-P t電極および Cu-Nafion電
極を用いて、浴電圧 3. 2 V一定で気相電解還元した場合の電流効率および電流
値を示す。 Cu -Nafion-P t電極における二酸化炭素還元電流効率は約 9%で、
Cu-Nafion電極の約 15 %に比べて低かった。電解還元主生成物はエチレンで
Cu-Nafion電極の場合と同様であった。電流効率の合計が 100%に満たない
のは、厚さ約 0.18 mmの Nafion を介して両電極が接近しているため、還元
生成物が陽極で一部酸化されたためと考えられる。
一方、 Cu -Nafion-P t電極の平均電流密度は約 7A dm -2で、 Cu-Nafion 
電極の場合(約 3A dm-2)の 2倍以上の値を示した。これは同ーの浴電圧で電
解還元していることから、陽極側の液抵抗の差に起因するものと考えられる。二
酸化炭素還元電流効率と平均電流密度より算出される Cu -Nafion-P t電極およ
びCu -Nafion電極の二酸化炭素還元部分電流密度は、それぞれ O.7Adm-2 
および O.5A dm-2となった。したがって Cu -Nafion-P t電極は、 Cu-
Nafion電極に比べて二酸化炭素の還元電流効率は低いものの、液抵抗が低いた
め、これによって二酸化炭素還元部分電流密度すなわち還元速度が若干上回る結
果となった。
2 . 3 .2 . 6 二酸化炭素の気相電解還元に及ぼす二酸化炭素濃度および一酸化
窒素、二酸化いおうの影響
火力発電所(出力: 250MW、燃料:石炭)における脱硝・脱硫装置出口の排
ガス中に含まれる二酸化炭素、窒素酸化物およびいおう酸化物濃度は、それぞれ
15%、 90 pp皿(一酸化窒素/二酸化窒素: 9 / 1 )及び 30 pp皿(約 100%が
二酸化いおう)である。排ガスを直接気相電解還元することは、二酸化炭素回収
? ?
?
??
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装置が不要になるなど設備面で効率的であり、極めて興味深い。
図 2. 1 1には、 Cu-Nafion電極を用いて-1 . 7 V vs SCE において気相電
解還元した場合の電流効率に及ぼす二酸化炭素濃度の影響を示す。平均電流密度
は、曲線 aに示すように二酸化炭素濃度が高くなるにつれて増加した。一方、二
酸化炭素還元効率は、曲線 c に示すように二酸化炭素濃度が 14%~30% の聞
で急激に増加し、それ以上濃度が高くなると漸増傾向となり、 17%でほぼ飽和
した。また水蒸発生の電流効率は二酸化炭素濃度上昇とともに 100%から 85 
%まで減少した。曲線 dに示すように、エチレンの電流効率は二酸化炭素濃度約
5%から生成を開始し、二酸化炭素濃度が 50%になるまで増加する傾向となっ
た。他の電解還元生成物の電流効率も二酸化炭素濃度の上昇とともに増加したが、
その値は小さかった。同様な二酸化炭素濃度依存性については、 1 t 0 らにより、
インジウム電極を用いた 0.05 M炭酸リチウム水溶液中における結果が報告さ
れており、その場合にも二酸化炭素の還元電流効率は:、二酸化炭素分圧が低い領
域では分圧の増加と共に急激に増加し、さらに分圧が高くなるにつれて漸増する
傾向であった 36 )。
次に、 Cu-Nafion電極-1を用いて-1 . 7 V vs SCE における二酸化炭素
の気相電解に及ぼす排ガス中に含まれる不純物、すなわち一酸化窒素および二酸
化いおうの影響を調べた。混合ガスは、窒素バランスの 60%二酸化炭素ガスに
一酸化窒素および二酸化いおうをそれぞれ 20 0 ppm および 17 0 ppm添加した。
この濃度は実際の排ガス中に含まれる濃度の 2~ 6倍に相当した。試験結果を表
2.7に示す。一酸化窒素は、電解還元生成物の電流効率には殆ど影響を及ぼさ
なかった。しかし、二酸化いおうを添加するとエチレンの電流効率が低下し、逆
にギ酸が増加した。その理由は現在のところ十分説明できないが、電解後、 Cu
-Nafion電極の一部が腐食しているのが観察されたことから、これによって電極
の触媒活性が変化したものと考えられる。
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以上の結果から排ガスを Cu -Nafion電極を用いて気相電解還元し、高効率かっ
安定的にエチレンを得るためには、 2倍以上の二酸化炭素の濃縮と二酸化いお
うの除去が必要であることが明らかとなった。
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2.4 まとめ
二酸化炭素を気相電解還元するため、種々のメツキ液と還元液を組み合わせて
化学メッキ法による Cu-SPE電極の作製を試みた。その結果、銅ロッシェル
塩/10 %水素化砲素ナトリウムの組み合わせにより、メッキ約 1時間でカチオ
ン膜およびアニオン膜に適用できる密着性に優れた直径約 30 c m以上の SP E 
電極を作製することができた。また本法と 0.3%塩化白金酸/10 %水素化棚
素ナトリウムを組み合わせた化学メッキ法により、 Nafion膜の両面に金属を接
合させた Cu -Nafion-P t電極を再現性良く作製することも出来た。
C u -Nafionおよび Cu-Selemion電極を用いて二酸化炭素の気相電解還元を
行った結果、二酸化炭素の還元電流効率はそれぞれ 19および 27%となった。
電解還元主生成物は前者の場合エチレンで、後者の場合はギ酸と一酸化炭素であ
った。その要因はイオン交換膜を通過するプロトン量の差によると考えた。これ
らの電極を用いて長時間の気相電解還元を行った結果、二酸化炭素の水溶液電解
還元に用いられている銅電極よりも安定性に優れていることがわかった。
C u -Nafion-P t電極を用いて二酸化炭素の気相電解還元を行った結果、同一
の浴電圧において二酸化炭素の還元効率は、 Cu -Nafion電極よりも低いものの
平均電流密度が高く、これによって二酸化炭素の還元速度が若干上回った。
火力発電所模擬排ガスを用いて気相電解還元した場合、一酸化窒素は殆ど二酸
化炭素の電解還元に影響を及ぼさなかったが、エチ レンをより効率的に得るため
には、二酸化いおうの除去が必要であった。さらに、排ガス中の二酸化炭素を効
率的に電解するためには、二酸化炭素濃度を 30%以上に濃縮する必要のあるこ
ともわかった。
?
?
?
?。
第3章 電解還元カルボキシル化による二酸化炭素の資源化
3 . 1緒 己
電気化学的に有機化合物を活性化させて 二酸化炭素を固定利用する反応は C1
化学の一環として注目されている。例えば、 二酸化炭素の存在下で有機ハロゲン
化合物を電解還元すると、ハロゲンと二酸化炭素の置換が起こり、相当する飽和
脂肪酸が得られる。同様に 二酸化炭素存在下でオレフィン類を電解還元すると、
二重結合への二酸化炭素の付加とプロトンの付加が競争的に生じ、飽和脂肪酸が
得られる。それに対して以下に示すようなビニルスルフォキシド類の電解カルボ
キシル化においては、二酸化炭素とメチルスルフイニル基の置換が起こり、相当
するアクリル酸が得られる。すなわちこのような置換型カルボキシル化の例とし
て、 1，1-bis (methylsulphenyl)-2-acy1-etheneからの 2-2-methylsulphenyl-3-
acylpropenoic acidがあり、これは二酸化炭素と一つのメチルスルフェニル基
の置換が行われている 37 )。一方、ト皿ethylsulphenyl-l-p-tolylsulphonyl-2-
aryletheneの場合は、メチルスルフェニルと p-トリルスルフォニル基の両者が
脱離し、 3-aryl-propenoicacidが得られている 38 )。このような置換型カルボキ
シル化は機構面および合成面から興味深い。
本章では、 α位にフッ素を有する αーフルオロビニルスルフォキシドであるト
fluoro-2-(4-biphenylyl)vinyl phenyl sulphoxide(l)の電解還元反応と二酸化
炭素存在下での lの電解還元カルボキシル化についてポ-ラログラフイーやマ
クロ電解等を行い、生成物の種類、収率および電気化学的反応機構について検討
した
-70 -
3 . 2実験
3 . 2 . 1 化合物の合成
化合物 lは文献 39 )を参考にして次式に示す方法により合成した。
Ph3P， MeLi-LiBr 
-780C 
F 
~ 4-Ph-CsH~ 一CM(
SPh 
PhSCHCIF + 4-Ph-CsH4CHO 
A 
mCPBA (1.1 eqiv.) F 
4-Ph-CsH4-CH=C 
"S(O)Ph 
化合物 l の前躯体であるトfluoro-2-(4-biphenylyl)vinylphenyl sulphide 
(A)は、 chlorofluoromethylphenyl sulphideと 4-biphenylcarbaldehydeより
文献 39 )に示す方法で合成した。得られた化合物 (A)2 . 4 5 6 g ( 8. 0 m m 0 1 ) 
は、塩化メチレン 10 0 m 1中で撹持しつつ、純度 70%，3O.Ommo 1の
皿ー chloroperbenzoicacid(m C P B A)をouCで 7.4 5 g添加した。約 1時間撹
持後、混合物は常温に戻して一夜撹持した。混合物に 1m 0 1の亜硫酸ナトリウ
ムを添加した。溶媒を蒸発させた後、黄白色の残澄にベンゼンを 10 0 m 1添加
した。懸濁物質は伊過し、白色沈殿はベンゼンで 2回洗浄した。反応したべンゼ
?? ???
ン溶液は、 O.5規定の水酸化ナトリウム溶液で洗浄した。このブラインは硫酸
ナトリウムで脱水後蒸発させた。残j査はシリカゲル(ヘキサン一塩化メチレン)で
クロマト抽出し、白色固体として 1.934g (6.0 mm 0 1、 75 %)が得られ
た。ヘキサン一塩化メチレンを用いて再結晶させると、化合物土(殆どE-iso皿er) 
は融点が 14 3 -1 4 6 ocの透明な結晶として 0.851g (3 3 %)が得られた。
この化合物の NMR、 1 R、およびMSスペクトルは以下の通り。
lH NMR 0 = 6.69(lH of (E)-isomer， d， J = 37.2 Hz)， 6.86(lH of (Z)-
isomer:d，J = 17.4Hz)， 7.3-8.0(14H，皿)
13C NMR (E)-iso皿er: 0 111.66， 125.36， 127.02， 127.46， 127.80， 128.88， 
129.51， 129.90， 130.00， 132.08， 140.10， 140.36 (d， J 
=35Hz)， 142.06(d，J = 3Hz)， 158.64(d，J = 319Hz) 
19 F NMRφ= 122.77((E)-isomer， d， J = 38Hz) 
IR(KBr) : 1490， 1446， 1410， 1312， 1102， 1088， 1042， 1008 c皿ーl
MS (E 1 )皿/z: 323(M・+1，90)，322(M+，2)， 275(10)， 229(16)， 199(17)， 179 
(20)， 153(7)， 111(100) 
化合物 l との関連化合物、 1-fluoro-2-(4-bi-phenylyl)ethylene(2)、2-(4
-biphenylyl)vinyl phenyl sulphide( 3)、1-fluoro-2-(4-biphenylyl)viny1
phenyl sulphide(4)、2-(4-biphenylyl)vinylphenyl sulphoxide( 5)、2-fluoro
-3一(4-biphenylyl)propenoicacid( 6)および非水溶液の調製は文献 39，40，41}に
準拠した。アセトニトリル、 N，N-ジメチルホルムアミド (DM F)、過塩素酸
テトラ Nーブチルアンモニウム (TBA'P)、四フッ化硝酸テトラブチルアンモニ
ウム (TBAB)の精製は、文献39 ， 4 1 }に従って行った。
? ???
3 . 2 . 2 電解還元
滴下水銀電極を用いたポーラログラフィーの測定は、文献 40 )に従い行った。
二酸化炭素を供給しないよのマクロ定電位電解においては、水銀電極(約 7cm)、
白金板 (2X2cm)およびグツラシーカーボンロッド (5m mφX 4 c m)を作用
電極、 Ag/O.IM AgN03 (アセトニトリル中)を参照電極とし、 TBAB
を支持電解質、フェノール、酢酸および安息香酸をプロトン供与体として使用し
た。マクロ電解方法および電解後の操作は文献 42 )に準じた。電解終了後の生成
物は、 TLCで分離後、 NMR、GC-MSに供して分析した。
二酸化炭素存在下の lの電解還元カルボキシル化は、文献 43 )に準じ、陰極に
水銀電極、陽極に白金電極、参照電極に Ag/AgIを用いて行った。つまり予
め所定の電位で前電解した O.lMTBABを含む脱気した作用極室の DMF溶
液25mlに lmmolの lを添加後、電解前および電解中を通じて二酸化炭素
を供給した。電解は電流値が 95%以上減衰するまで継続し、電解終了後の溶液
にヨウ化メチルを添加してメチルエステル化した。全ての操作を終了後、生成物
は上記と同様な方法で分析した。
?〈
?
??
3 . 3 結果と考察
3 . 3 . 1 α-フルオロビニルスルホキシドの電解還元
3 . 3 . 1 . 1 ポーラログラフィー
プロトン供与体を含まない O.lMTBAPを添加したアセトニトリル中で、
滴下水銀電極を用いて化合物上の直流ポーラログラムを測定した結果、三波形が
観察された。 3番目の波形ははっきりしない溶媒のカソード還元に起因するもの
であった。電解液にプロトン供与体として 4当量のフェノールを添加すると、第
l還元波の半波電位は-2 .2 3から -2.08Vに移行した。このことは、電位
決定にはフェノールからもたらされるプロトンが関与していることを示している。
またフェノール添加時における化合物 lの第 2波は化合物 2および 3の還元によ
るものである。これはそれらのフェノールの添加時における第 l波の半波電位が
-2 .6 2および-2.53Vであり、化合物 lの第 2波の半波電位-2. 6 1 V 
によく一致しているためである。また化合物 lにおける第 l波の電位でフェノー
ルを過剰に添加して定電位マクロ電解した場合、表 3. 1に示すように化合物 2
および 3が得られたことからも裏付けられる。
3 . 3 . 1 . 2 マクロ電解還元
化合物 lを常温下、アセトニトリル/TBAB中において、第 l波の電位でマ
クロ電解した。陰極として水銀、白金およびグラッシーカーボン電極を、プロト
ン供与体としてフェノール、酢酸、安息香酸を用いた。その結果をクーロメトリー
により得られた n値(1分子当たりの電子数)を含め表 3. 1に示す。日値は化合物
上の添加量と通電量から算出した。
プロトン供与体を添加せずに水銀電極を用いて化合物 lを定電位電解した場合、
脱スルフイニル生成物である生成物 2および脱フッ素およびスルフィニル基から
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Table 3.1 Controlled potential macroelectrlyses of 1 at 
the first reduction potential in acetonitrile 
containing 0.1 M Bu4NBF4 
Cathode 
Proton donor 
(equiv.) n-Value 2 
Y i e I d (出)
3 4 
Hg None 1. 6 9 12 trace 
PhOH(4) 3.0 28 21 t r ac e 
PhOH(4)キ 2.2 23 12 trace 
AcOH(4) 2.5 23 trace 50 
PhCOOH(4) 2.9 27 trace 28 
Pt PhOH(4) 2.7 25 21 trace 
GC PhOH(4) 2.8 27 trace trace 
キInN，N-dimethyformamide 
「 「
?
??
スルフェニル基への還元によって得られる化合物立が低収率で得られた。そのほ
かに微量のスルフィド化合物iが得られた。
過剰のフェノールの添加により、生成物 2および立の収率はそれぞれ 28およ
び 12%に増大した。また酢酸および安息香酸の添加により、生成物三およびム
の収率が著しく向上した。とくに生成物ムの収率は酢酸の添加により 50%まで
増大したが、立の収率は大幅に低下した。一方、白金陰極を用いた場合には生成
物の収率は殆ど変化しなかった。またグラッシーカーボン電極の場合には生成物
2の収率は変化しなかったが、 3の収率は大幅に低下した。同様な電解還元を
DMF溶液中で実施した結果、 2および 3の収率は約 10%低下した。このよう
な結果は 2の収率がプロトン供与体の種類、陰極材料および溶媒の種類に影響さ
れないことを示している。しかし 3および 4の収率はプロトン供与体の種類に大
きく左右された。
lのマクロ電解還元におけるフェノ-ルと酢酸の添加の相違は、ポーラログラ
フにおいても観察された。すなわち酢酸を添加した場合には、フェノ-ル添加時
には見られない波が、新たに -2.3，，-，一 2. 5 Vの間で観察された。この波は、
安息香酸添加時にも観察された。表 3. 1および 3. 2の結果から、この波は生成
物4の還元によることがわかる。
表 3. 2には、滴下水銀電極を用いて O.lMTBAPを含むアセトニトリル
中でフェノールおよび酢酸を添加して測定した化合物 1~ 4のポーラログラム波
の各ピーク電位 (Ep )の値を示す。フェノール添加時におけるよのポーラログラ
ムの各ピーク波は、電解還元生成物である三および立による還元波と推定される。
ただし、-2.7 Vの Epについては今後の検討を必要とする。一方、酢酸を添
加した場合には 2および 4の還元波によく一致した。当然のことながら、これら
のポーラログラムはマクロ電解の結果と一致した。しかし、このようにプロトン
供与体の種類により生成物の分布が何故異なるのか現在のところ説明できない。
? ???
--
d J
 
Ta
bl
e 
3.
2 
Pe
ak
 
po
te
nt
ia
l(
Ep
) 
fo
r 
th
r 
fi
rs
t 
re
du
ct
io
n 
wa
ve
 
of
 
di
ff
er
en
ti
al
 
pu
ls
 
po
la
ro
gr
am
s 
of
 
1
 a
nd
 
it
s 
re
la
te
d 
co
mp
ou
nd
s 
in
 
ac
et
on
it
ri
le
 
co
nt
ai
ni
ng
 
0.
1 
M
 B
u
4
NC
I
4
 
in
 
th
e 
pr
es
en
ce
 
of
 
pr
ot
on
 
do
no
rs
 
Pr
ot
on
 
do
no
r 
Su
bs
tr
at
e 
(4
 
eq
ui
v.
) 
Ep
(V
 
vs
 
Ag
/O
.l
 
M
 A
g+
) 
Ph
en
ol
 
-2
. 
13
 
-2
.6
3 
-2
.7
0 
-3
.1
4 
2
 
Ph
en
ol
 
-2
.6
3 
-3
.1
4 
3
 
Ph
en
ol
 
-2
.5
7 
-3
.1
4 
Ac
et
ic
 
ac
id
 
-2
.0
8 
-2
.3
8 
-2
.6
5 
-3
.1
4 
2
 
Ac
et
ic
 
ac
id
 
-2
.6
3 
-3
.1
4 
4
 
Ac
et
ic
 
ac
id
 
-2
.3
8 
-2
.6
5 
-3
.1
4 
Co
nc
en
tr
at
io
n 
of
 
su
bs
tr
at
es
 w
as
 
1.
0 
mM
 
一方、 l-fluoro~2-(4-biphenlyl)vinyl phenyl sulphone42)と l-methylthio-
2-phenylvinyl methyl sulphoxide40)の電解還元時における n値は過剰のプロト
ン供与体が存在する場合に、それぞれ 3. 3 ，._ 3 . 6、 3. 6 ，._ 3 . 8である。従つ
て化合物 lの電解還元時における n値は約 4と予想された。実際にアセトニトリ
ル中で電解還元したところ、表 3. 1に示すように過剰のフロトン供与体の存在
下で 2. 5 ，._ 3 . 0が得られた。これは恐らく収率や生成物の種類に違いによると
考えられる。すなわちえおよび立の生成は、 l分子当たり 4電子、 iの生成には
2電子が必要である。なお、 2の生成に対する n=4は、電解還元中に生成する
benzenesulphinyl anion(PhSO-)が更に 2電子還元されてこれに対応するチオール
を与えると考えて得られたものである。同様な sulphinyl anionの還元は、 (E)
-1-methyl-sulphinyl-l-methylthio-2-phenyletheneの電解還元において詳述さ
れている 40)。
3 . 3 . 1 . 3 反応機構
これまでに得られた結果から、二酸化炭素を添加しない場合の化合物 lから 2，
3， 4へのカソード還元反応は以下に示すスキームに従って進行するであろう。
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3 . 3 . 2 二酸化炭素存在下における電解還元カルボキシル化
二酸化炭素は一般にアニオンを捕獲できる能力を有しており、二酸化炭素存在
3 . 3 . 2 . 1 マクロ電解還元
下で、例えば s-methylsulphenyl-s -methylsulphonylstyrene (~)を電解還元す
ると、表 3. 3に示すようにカルボキシル化合物が得られる。したがって、二酸
化炭素存在下で化合物上を電解還元すれば、 α位に F原子を有する不飽和カルボ
ン酸が得られるであろう。実際に電解還元を行うと、表 3. 3に示すように低収
率であるものの、カルボキシル化合物、 2-fluoro-3-(4-biphenylyl)propenoic
ac i d ( 6 )が得られた。(表 3. 3にはヨウ化メチルによりメチルエステル化したも
の(7 )の収率を示す)この置換型カルボキシル反応は、 α-フルオロ不飽和カ
ルボン酸の合成方法として注目される。
3 . 3 .2 . 2 反応機構
化合物上の電解還元カルボキシル化の機構は、上が二酸化炭素よりも還元され
やすいことから、以下のような スキ ムーが考えられる。
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3.4 まとめ
二酸化炭素を含まない非水溶液中における l-fluoro-2-(4-biphenylyl)vinyl
phenyl sulphoxide(よ)の電解還元は、 c-sおよび C-F結合の開裂のみなら
ず、スルホキシドからスルフィドへの還元が生じ、 l-fluoro-2-(4-biphenylyl)
ethylene(え)、 2-(4-biphenylyl)vinylphenyl sulphide(立)、 l-fluoro-2-
(4-biphenylyl)vinyl phenyl sulphide (4)が得られた。これらの生成物の分布
はフェノール、酢酸、安息香酸等のプロトン供与体に大きく依存した。
二酸化炭素を含む非水溶液中において lを電解還元すると、二酸化炭素と フエ
ニルスルフィニル基の置換によりカルボキシル化が行われ、含フッ素不飽和脂肪
酸、 2-fluoro-3-(4-biphenylyl)propenoicacid( 6)が得られた。
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第 4章 光合成を利用した生物学的な二酸化炭素の資源化
4. 1 緒言
二酸化炭素を有用な物質に変換するための研究が進められているなかで、光合
成を利用した生物学的な資源化技術は、太陽エネルギーを利用した地球に優しい
方法として注目される。すなわち植物や藻類等は光合成によって二酸化炭素を固
定し、次式にしたがって二酸化炭素から炭水化物を合成することができる。
6C02 + 6H20 → C6H1206 + 602 
生物への固定はサンゴなどの特殊な場合を除くと永久的な処理方法とはいえな
いものの、火力発電所などからの大気中への二酸化炭素の放出を一時的に遅らせ
たり、場合によってはバイオマスエネルギーとしての利用や有用物質の回収、利
用等による資源化が考えられる。
海藻、微細藻類、サンゴおよび陸上植物の 4種類の生物の二酸化炭素固定に関
する特徴を以下に示す。
サンゴは、二酸化炭素固定への有効性が議論されている段階であり、また人工
増殖技術も難しい。
陸上植物は、収穫の容易さ、栄養塩類(肥料など)の低要求性、有効利用の容易
さなど優れた特徴を持っており、現在、植物工場的な施設において高二酸化炭素
濃度雰囲気下の固定実験が行われている。しかし、大規模化に当たっては、莫大
な設備投資が必要となる。したがって陸上植物を用いた二酸化炭素固定は、全地
球的な環境対策を図るために植林などに活用する場合は優れた手法であるが、火
-84 -
力発電所など局所的な排出源からの二酸化炭素の削減を目的とする際には適当で
はない。
微細藻類は、二酸化炭素固定能力の高さなどの点で注目され、これまで二酸化
炭素の生物学的資源化技術の研究は、人工光を用いたクロレラなどの微細藻類の
培養研究が多く行われている 44-46)。しかし実用化に当たっては、収穫の容易性
および有効利用面および大量増殖技術に関して問題点が多い。
一方、海藻については、二酸化炭素の固定能力、大量増殖のしやすさ、収穫の
容易さ、有効利用などの面で優れているにも関わらず、これまで二酸化炭素の固
定を目的とした研究は殆ど行われていない。そこで本章では、四国周辺に広く分
布し、食用や飼料および将来的には紙への利用も考えられる大型緑藻のスジアオ
ノリを対象として、屋外培養実験による最適な二酸化炭素固定条件を検討した。
これをもとに季節的な日射量などを考慮しつつ、四国で培養した場合の年間に固
定される二酸化炭素の固定量を評価した。また培養によって得られるスジアオノ
リの有効利用方法についても触れた。
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4 . 2実験
4. 2 . 1 室内培養実験
高知県四万十川河口付近から採取した大型藻類のスジアオノリ、 Entero皿orpha
prolifera(MULLER) J.AGARDHをPE S (frovasoli' s Ird -~chreiber) 培地 4 7 ) 
中で、培養温度 8oc、培養照度 3，0001x(1日 10時間照明、白色蛍光灯
使用:以下同様)で保存培養した藻体を実験材料として用いた。屋外実験に先立
ち、スジアオノリの生長に及ぼす培養液の pH、塩分、培養温度および培養照度
などの影響を検討するため、培養庫内での培養実験を行った。培養液にはASP
(Artificial ~eawater frovasoli )r2培地 47 )を使用した。
高濃度二酸化炭素を供給しつつスジアオノリを培養する際には、培養液の pH
低下が生長に影響することが懸念される。そこで培養液の pHと生長量の関係を
把握するため、塩酸および水酸化ナトリウムを用いて pHを 2.0'"'-'10.6に調
製した培養液を満たした 200m.eフラスコにスジアオノリ約 50 m gを入れ、
1 3 oc、 3，0001x(1日 10時間照明)の培養条件で静置培養を行い、培養
開始時に対する 21日後の湿重量比を求めた。
屋外培養実験に際しては、降雨による培養液の塩分低下が生長に影響すること
が考えられる。そこで塩化ナトリウムを添加して塩分を 4'"'-'30wt%。の範囲に
調製した培養液を満たした 20 0 mε フラスコにスジアオノリ約 50mgを入れ、
1 3 oc、 3，0001ux(l日 10時間照明)の培養条件で通気培養を行い、培
養開始時に対する 7日後の湿重量比を求めた。
同様に日射による培養液の温度変化および日射量の変化が生長に影響すること
が考えられるため、 5mM重炭酸カリウムを培養液に添加した後、水温および照
度を変化させてスジアオノリの光合成量を測定した。測定にはプロダクトメータ
_ 48)を用い、側室付き 25mι フラスコに培養液 10mε とスジアオノリ o. 1 
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mgを入れ、定法 48 )により実施した。
4. 2 . 2 屋外培養実験
スジアオノリの屋外培養実験は、愛知県渥美半島の屋外実験場に約 50 0 .eの
FRP水槽を 5基設置し、培養面積 1m 2 で平成 5 年 8 月~ 1 1月に実施した。
培養装置の概要を図 4.1に示す。
スジアオノリを着生させた種糸を、塩化ビニール製の枠に固定し、水槽の底部
に水平に設置した。種糸は、実験室内で保存培養していたスジアオノリを PE S 
培地中で 23 cC、 4，5001x(1日 10時間照明)の条件下で 7日間培養後、
遊走子を直径 2mmのクレモナ糸に着生させ、これを同様の培地中で、 1 8 oC、
3，OOOlx(1日 10時間照明)の条件下において 16日間培養し、顕微鏡観
察により発芽を確認したものを用いた。培養に用いる海水は、海岸から約 20m
離れた井戸より昼夜連続して汲み上げて使用した。供試海水には、純度 99 . 9 
%の二酸化炭素ガスを圧力 o. 2 k g f c m -~ (19. 6 k P a)、流量 l.emin-I 
(37g-C h-I ) で溶解させ、流量 25.e min-Iでスジアオノリの種糸に
雨天時を除く毎日供給した。スジアオ ノリ 種糸を通過する際の供試海水の流速は、
ホンダワラ 49 )やスサビ ノ リ50 )の実験例を参考に、 1. 2 c m s -1(水深は約 4
c m)とした。二酸化炭素供給がスジ アオノリの生長に及ぼす効果を検討するた
め、二酸化炭素の供給時間を 1日当たり l、 2、 4、 8時間に設定し、培養実験
を行った。こ の際の二酸化炭素供給量は、それぞれ 37、 74、 148、 296
g-C h-Iに相当した。供給の開始時刻は、 lh day-I及び 2h day-I 
の場合が正午、 4h day-Iの場合が午前 11時また 8h day-Iの場合には
午前 9時とした。実験時の溶存二酸化炭素濃度は TOCメータ一(島津製 TOC
-5000)で測定した。培養実験終了後のスジアオ ノリ は、種糸付着部から藻
長 5c mまでの部位を種糸に残すように藻体の生長部分を回収し、湿重量を測定
?
?
? ?
[Top viewJ CO2 dissolution tank 
Seawater 
E. prolぴeraseeding 
[Side viewJ 
Draで」
Aeration tube 
Fig. 4.1 Schematic diagrams of the cultivation equipment for 
E. prol ifera. 
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した。回収は 5"J 1 0日毎に実施した。
スジアオノリの光合成による二酸化炭素固定量は、スジアオノリの生長量から
算定した。すなわち二酸化炭素固定量は、単位面積あたりスジアオノリによって
1日に固定される二酸化炭素量として定義し、湿重量の 5.6%として炭素量換
算で表した。これは 80 oCで 2時間の乾燥処理で得られる乾燥物の重量が湿重量
の平均 15 %に相当し、かつ元素分析計 (Perkin Elmer製 2400 
C H N) を用いて測定した乾燥物中の炭素含量が、平均 37%であることに基づ
いた。光合成効率は、全天平均日射量のうちスジアオノリの光合成に用いられた
エネルギーの割合と定義し、 ( 1 )式に基づいて算出した。全天平均日射量は、
屋外培養槽の脇に設置した日射量計で毎日測定した。算出には、 1gの炭素を海
藻の有機物として固定するのに必要なエネルギー量を O.0451MJ51)とした。
AX O. 0 451 (MJ g-C-1 ) 
光合成効率 = 
( % ) 
x 100 
、 、
? ???
?』 、 、
B 
A:二酸化炭素固定量(g一 C m-2day-l) 
B:全天平均日射量 (MJ m-2day-l) 
二酸化炭素固定効率は、ボンべから供給した二酸化炭素量に対するスジアオノ
リに固定化された割合と定義し、 ( 2 )式により算出した。
C - D 
? ??????????? ?? ?，??? x 100 ( 2 ) ?
C:二酸化炭素供給下での固定量(g一C m -2 ) 
D:二酸化炭素非供給下での固定量(g一 C m -2 ) 
E:培養期間中に供給した二酸化炭素量(g一 C m -2 ) 
???
4 . 2 . 3 年間炭素固定量の算出
屋外スジアオノリ培養実験により得られたスジアオノリの二酸化炭素固定量と
全天平均日射量の関係をもとに、スジアオノリの特産地である四国を例に年間炭
素固定量を試算した。すなわち平成 4年度に松山気象台で観測された全天平均日
射量 5:! )から月別の炭素固定量を求め、これを合計して年間炭素固定量を算出し
た。
????
4 . 3 結果と考察
4. 3 . 1 室内培養実験
培養液の pHとスジアオノリの生長量の関係を図 4.2に示す。 pHが4.0以
下では、培養を開始して 2日後に藻体が白化し、枯死した。 pHが 5以上の場合
には良好な生長を示し、 pH 8.5で生長速度が最大となり、 pH 9.0以上では
生長が抑制された。したがってスジアオノリノ培養は pH5"-'9を維持する必要
のあることがわかった。
培養液の塩分と生長量の関係を表 4.1に示す。湿重量比はいずれの塩分濃度
においても 1.6"-'2.0で、生長に及ぼす塩分の影響は少ないと判断した。
二酸化炭素供給時の光合成特性の結果を図 4.3および 4.4に示す。培養照度
を一定とした場合 (15，0001x)、培養温度の上昇と共に光合成速度は増加
し、約 30 OCで最大値を示し、さらに温度が上昇した場合には急激に減少した。
また培養温度を一定とした場合 (18 OC)、培養照度が上昇するとともに増加し、
5.0001x以上でほぼ一定となった。
4.3. 2 屋外培養実験
4. 3 . 2 . 1 二酸化炭素供給時の水質変化
表 4.2に示すように実験期間中の全天平均日射量は 2.7"-'22.8MJm-z
d a y -1、供試海水の水温は 16.5"-'2 0 . 2 tで推移した。
湿重量約 300gのスジアオノリを材料として培養実験を行った際の、供試海
水の pHおよび溶存二酸化炭素濃度の変化を図 4. ~)に示す。二酸化炭素供給前
の供試海水は pHが 7.4、溶存二酸化炭素濃度が 27.0mg-Cε-1で、こ
れに二酸化炭素を供給した場合、溶解槽内で pHは 6.4に低下した。この値は
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Fig. 4.2 Relation between pH and the growth of E. prol ifera. Growth 
shown as relative growth (ratio of final wet weight after 21 
days culture to final wet weight). 
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Table 4.1 Relation between salinity and the growth of 
E. prol ifera 
Sal inity 
( w t偽)
、 、
?， ?
??? ?? ????????? ??? ???? ???
4 2.0 
10 1 . 6 
23 1.6 
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a)Relative growth in weight(initial weight to final for 7 
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Table 4.2 Culture conditions 
Per i od Aug. 2 '" Nov. 30， 1993 
Solar radiation 
(MJ m-2day-1) 
2.7'"" 22.8 
(mean 10.7) 
Temp. of sea water 
(OC ) 
16.5'"" 20.2 
(mean 18.8) 
Mean Sal inity 
(w t 0/00 ) 
29 
Mean Conc. of 
Nutrient(mg .e-1) 
NH4-N 0.03 
N02-N 0.01 
N03-N 0.35 
P04-P 0.05 
? ??
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室内実験からスジアオノリの生長には顕著な影響が認められない範囲にあった。
スジアオノリ種糸通過後は光合成に伴って pHは約 o.3上昇し、二酸化炭素を
供給しない場合に比べてその変化が大きかった。また二酸化炭素を供給した場合
の溶存二酸化炭素濃度は、溶解槽内で供試海水より約 6mg-C _Q， -1 (供試海
水濃度の 23 %増)高くなり、その後一部大気に放出され減少した後、光合成に
よって 0.8mg-C _Q， -1消費された。これに対して二酸化炭素無供給の場合の
二酸化炭素消費量は、 O.lmg-C _Q，つであった。これらの値は、スジアオノ
4 リに供給された総二酸化炭素量のそれぞれ 2.4% (供給量の 13 %)および 0.4
%に相当した。
4. 3 . 2 .2 二酸化炭素固定量、光合成効率、二酸化炭素固定効率
図 4.6には、全天平均日射量が 12'"'-'14MJ m-2day-1の培養実験期間
に得られたスジアオノリの二酸化炭素供給量に対する最大二酸化炭素固定量、最
大光合成効率および最大二酸化炭素固定効率の関係を示す。二酸化炭素固定量、
光合成効率および二酸化炭素固定効率は、いずれの場合も二酸化炭素を 74 g-
C d a y -1供給した場合に最大を示し、その値はそれぞれ二酸化炭素固定量
1 2 g一 C m-2day-1，光合成効率 4%および二酸化炭素固定効率 9%であ
った。 148g-C day-1以上供給した場合においても、藻体の変色や枯死
等の外観上の顕著な変化は認められなかった。 296g-C day-l供給時に
おける二酸化炭素固定量、光合成効率および二酸化炭素固定効率の低下について
は、日射が弱まり呼吸量が光合成量を上回る時間帯にまで二酸化炭素が供給され
たためと考えられる。
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4.3. 2 .3 二酸化炭素固定量と全天平均日射量の関係
スジアオノリの二酸化炭素固定量と全天平均日射量との関係を図 4.7に示す。
二酸化炭素供給の有無に依らず全天平均日射量が 1O"-J 1 5MJ m-2 d ay-l 
において二酸化炭素固定量が最大となる傾向が推測された。この傾向はハワイで
実施されたアオノリ、 Entero皿orphaflexuos a を用いた培養試験結果 51 )と同様
であった。二酸化炭素の供給効果について同一日射量における二酸化炭素固定量
で比較すると、供給により固定量が 1.5"-Jl.7倍増加することがわかった。
4: 3.2 .4 スジアオノリによる年間二酸化炭素固定量の推定
スジアオノリを用いて 1年間に固定化される二酸化炭素量を推定する場合には、
日射量以外に水温や栄養塩類濃度などを考慮する必要がある。しかしここでは図
4.5に示したスジアオノリの二酸化炭素固定量と全天平均日射量の関係をもと
に、四国でスジアオノリを二酸化炭素供給下で周年培養した場合の二酸化炭素固
定量を試算した。その結果を表 4.3に示す。生育に適した全天日射量が 10 "-J 
1 5 M J m -2 d a yつであることから、生長に適した日射量である 2r-..J 3月お
よび 8"-JIO月にかけては 18 5 r-..J 2 3 6 g一C m -2 m 0 n t hっと固定量が
高く、それより日射量が高くなる 4"'-.J 7月および少なくなる 11月"-J1月には、
l05"-'161g一C m-2month-1に減少すると推定された。これをもと
に年間の二酸化炭素固定量を推定した結果、 2k g一 C m -2 y e a r -1と見積
もられた。この推定値は、微細藻類の Chlorella、三cenedes皿us、Tetrasel皿is、
Sp i ru 1 i naなどの推定年間炭素固定量 1"-' 2 k g一 C m-2year-1とほぼ同
等で 53 I 5 4)、熱帯多雨林、温帯常緑林、温帯落葉樹林および亜寒帯林の推定年間
炭素固定量 O.4"'-.J l.Okg一 C m-2year-1を上回った 55 )。
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Table 4.3 Estimation of annual CO2 fixation amount of 
E. prolifera cultivated in the Shikoku district 
Global solar radiation a) Rate of CO2 fixation 
Month (MJ m-2 day-l ) (g一Cm-2day-l) (g一Cm-2month-1 ) 
Jan. 7.5 4.5 140 
F eb. 11 .3 6.6 185 
Ma r. 10.3 6.2 192 
Ap r. 17.9 5.2 156 
May 18.8 4.0 124 
J u n. 17.8 5.2 161 
J u 1. 18.7 4.0 124 
Aug. 15.3 7.2 223 
Sep. 15.2 7.2 216 
Oc t. 13.3 7.6 236 
Nov. 9.0 4.7 141 
Dec. 7. 1 3.4 105 
Annual CO2 fixation amount 2.0 kg一Cm-2year-1 
a)Observed at Matsuyama， 1992. 
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4.4 スジアオノリの利用方法
火力発電所から放出される二酸化炭素量は、例えば 100万 kW級石炭火力 l
基当り、年間約 200万トン(炭素換算)といわれている 1)。したがって二酸化炭
素をスジアオノリに固定した場合の生産量は莫大なものとなる。固定された二酸
化炭素は多糖類や蛋白質として存在するため、そのままにしておくと微生物によ
る分解を受け、短時間のうちに二酸化炭素に戻ってしまう。したがって収穫され
たスジアオノリは、資源として有効利用する必要がある。
現在行われている海藻の利用方法には、食用、肥料、タラソテラピ一、化粧品
および紙パルプ化などがある。
食用としての需要は、乾燥重量として圏内で年間約 8万トンに過ぎず、火力発
電所から放出される大量の二酸化炭素を固定したスジアオノリの利用用途として
は量的に極めて少ない。
飼料としての利用はヨーロッパでは古くから実施されてきた。しかし圏内では
過去にアオサを乾燥させて飼料として用いられたこともあったが、現在では殆ど
行われていない。また国内での飼料の消費量は年間約 2， 9 0 0万トンであり、
かつノルウエーなどで実用化された海藻飼料中の海藻混合比率が 30%以下であ
ることを考慮すると、食用への利用の場合と同様に消費量には限界がある 56 )。
海藻はサザエ、アワビ、ウニなどの餌料に適しており、海藻の利用方法のーっ
として有望である 57 )。ただしこれらの養殖が盛んになったとしても消費量には
限界がある。
海岸付近の農家が海藻を肥料として利用する風習は、古くから世界各地にみら
れたものの、日本ではあまり行われていない。海藻の肥料効果はほぼ厩肥に匹敵
するといわれ、分解が早く雑草種子や害虫卵が混ざらないという利点がある。カ
リウムやナトリウムが多くリンが少ないことから、パレイショなどに効果的であ
る。しかし圏内での窒素・リン・カリの合計の年間使用量は約 180万トンに過
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ぎず利用用途としては大きくない。また肥料として使用した場合には、固定され
た炭素は有効には活用されない。
フランスでは粉砕した海藻を化粧品、クリーム、石鹸などに添加した製品が市
販されている。また最近注目されているタラソテラピ-(温浴海水療法)は、海水
をジェットシャワーで患部に当てたり、海藻クリームを用いてマッサージを行う
ものでストレス解消やリュウマチ、神経痛などに効果がある 58 )。この分野にお
ける消費量は少量であるものの、効果が明確化された場合には使用量の増加が期
待できる。
海藻からの有用物質の抽出は、古くからソーダ、カリウム、ヨウ素などの製造
やアルギン酸、フノリ、寒天などの多糖類の製造、駆虫剤(マクリ)などの医薬品
の製造など種々の分野で利用されてきた。これらの多くは戦後衰退したが、最近
では抗ガン剤や抗菌剤などの医薬品としての利用について研究が進められてい
る59 I 6 0 )。しかし、海藻からの有用物質の抽出には抽出残澄の処理が必要で、か
っ有用成分を持つ海藻は特殊なものが多い。また固定した二酸化炭素のうち有効
利用できる割合が少ないなどの欠点がある。
収穫した海藻を燃料として利用することは、大量に活用できる用途として大き
な特徴を持つ。この場合、乾燥後そのまま燃料とする方法とメタン発酵やガス化
あるいは液化して燃料に用いる方法が考えられている 51 ，6 1 )。前者は処理が容易
である反面、塩分によるボイラーの腐食損傷や燃焼時に発生する SOxやNOx
対策を行う必要がある。後者は燃料としてクリーンであるものの、ガス化割合が
低いことおよびガス化残澄の処分が課題となる。
こうした中で海藻中に含まれるアルギン酸やセルロースなどの多糖類を紙パル
プ原料として用いることは、園内での紙類の年間使用量が約 2， 9 0 0万トンで
あることおよび炭素成分を直接有効利用する面などから極めて興味深い。現在、
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海藻を利用した製紙の実用化例として、園内で開発されたアルギン酸を用いたス
ピーカーのコーン紙やイタリアのアオサの一種を用いた紙がある。したがってア
オサなどに性質が類似したスジアオノリからの紙パルプ化は、決して困難な技術
ではないと考えられ、またこのような利用技術が開発できれば、単に二酸化炭素
の固定に留まらず、森林保護などの地球規模の環境対策にも貢献できると考えら
れる。
以上に示したように、スジアオノリの有効利用には種々の方法が考えられるが、
二酸化炭素の膨大な放出量を考慮すると、単一の方法で対処できるものは見当ら
ない。したがって実用化に当たっては、二酸化炭素を固定したスジアオノリを
「資源Jとして認識し、有効利用できる複数の方法の開発を進めて行く必要があ
る。
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4 . 5 まとめ
地球温暖化の一要因とされている二酸化炭素を生物学的に固定するため、四国
周辺に生育するスジアオノリを用いた屋外培養実験を行った。
海水中に二酸化炭素を供給することにより pHは 6. 5まで低下したが、スジ
アオノリの生長に顕著な影響は認められなかった。
二酸化炭素を供給した場合のスジアオノリの二酸化炭素固定量は、無供給の場
合と比較して約 1.5"'1.7倍高くなった。
二酸化炭素を 74g-C day-l供給した場合に、最大二酸化炭素固定量(
12g-C m-2day-l)、最大光合成効率 (4%)、および最大二酸化炭素固定
効率(9 %)が得られた。二酸化炭素固定量は、全天平均日射量 10'"1 5MJ 
m-2 day-lで最大を示した。これらの関係をもとに、スジアオノリの特産地
である四国で培養した場合の年間に見込まれる二酸化炭素固定量は、 2k g一C
m -2と推定された。
培養したスジアオ ノリの利用方法としては 、食用や飼料などの他、含有されて
いるセルローズをパルプ化して紙に活用できると考えられ、このこ とは森林保護
などの地球規模の環境対策にもつながる。
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総括
地球温暖化の主要因として注目されている二酸化炭素を電気化学的および生物
学的に資源化する研究を行った。
二酸化炭素の電解還元については、火力発電所の煙道より排出される排ガスを
B e n f i e 1 d法などにより回収した二酸化炭素の電解還元を想定し、水素過
電圧が比較的高く、有機電解合成において触媒として作用する金属であるにもか
かわらず、これまで適用されていなかったアンチモンおよびビスマス電極を用い
て水溶液中におけるこ酸化炭素の電解還元を行った。その結果、アンチモン電極
は軽い遷移金属やillBおよびN族の軽元素と同様に二酸化炭素を還元する能力を
持たないことがわかった。
一方、ビスマス電極を用いた場合には、ギ酸と微量の一酸化炭素が生成し、二
酸化炭素の電解還元に有効な電極材質であることがわかった。その二酸化炭素の
電解還元電流効率は、市販のビスマス電極よりもメッキにより得られるビスマス
電極の方が優れ、かつメッキに用いた基板の種類や電極表面の純度や粒子の大き
さが重要な役割を果たすこともわかった。例えば、グラッシーカーボンにビスマ
スを電気メッキした電極を用いた場合には、 -1.4""-1.7V vs SCEの
電位領域において電流効率 100%でギ酸を得た。
次に排ガス中の二酸化炭素を直接気相状態で電解還元できれば回収装置が不要
になり、設備面で効率的と考えられる。また電解液中の不純物による電極の被毒
の抑制も期待できる。このような気相電解を行う方法として、 SP E電解法、す
なわちイオン交換膜のような固体高分子電解質 (SP E)に金属を接合一体化した
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S P E電極がある。そこで二酸化炭素から炭化水素やアルコール類の合成に有効
な鏑と固体電解質であるイオン交換膜を接合させた Cu-SPE電極を用いた二
酸化炭素の電解還元を行った。これまで化学メッキによる Cu-SPEの作製に
は不明の点、が多く、かつ長時間を要していたが、種々のメッキ液と還元液の組み
合わせを検討した結果、 1時間以内でカチオン交換膜 (Nafion)とアニオン交換膜
(Selemion)の両方に適用できる銅ロッシェル塩(メッキ液)と水素化翻素ナトリウ
ム(還元液)を組み合わせた新しい化学メッキ方法を開発した。これによってイオ
ン交換膜~銅間の密着性が優れた直径 30 c m以上の Cu-SPE電極を再現性
良く得ることができた。 Cu -Nafionおよび Cu -Selemion電極を用いて気相
電解還元した結果、二酸化炭素の還元効率としてそれぞれ 19および 27%を得
た。電解還元主生成物は、前者の場合はエチレンで、後者の場合はギ酸および一
酸化炭素であった。このようにイオン交換膜の種類により電解還元主生成物が異
なるのは学術上大変興味があり、この違いはイオン交換膜内におけるプロトン移
動度の差によって説明した。電解還元を長時間継続実施した結果、従来の水溶液
中における鋼電極を用いた二酸化炭素の電解還元電流効率が、電解開始後速やか
に低下するのに対して、本 SPE電極は 5時間以上安定であることがわかった。
さらに陽極液の液抵抗を低減した高効率の電解還元を行うため、化学メッキ法を
用いて Nafion膜の両面にそれぞれ銅(陰極用)および白金(陽極用)を接合させた
C u -Nafion-P t電極を作製し、二酸化炭素の気相電解還元を行った。その結果、
C u-Nafion-P t電極は、同一浴電圧において二酸化炭素の還元電流効率がCu
-Nafion電極に比べて低いものの、平均電流密度が高く、これによって二酸化炭
素の還元速度が若干上回った。
C u -Nafion電極を用いて火力発電所煙道の排ガスを気相電解還元する場合
の、電流効率に及ぼす二酸化炭素濃度や不純物の影響を検討した。その結果、エ
チレンを効率的に生成するには、二酸化炭素濃度が 30%以上必要であることが
わかり、これによって実際の排ガスを 2倍以上濃縮する必要があること、また不
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純物である一酸化窒素は電解還元に殆ど影響しないが、二酸化いおうは極力除去
する必要のあることを明らかにした。
末端にフッ素を有する不飽和脂肪酸の電解合成として、 α不飽和スルホキシド、
トfluoro-2-(4-biphenylyl)vinylphenyl sulphoxide(よ)の電解還元カルボキシ
ル化を検討した。まず二酸化炭素を含まない場合の非水溶液中における lの電解
還元は、 C-sおよび C-F結合の関裂と、スルホキシドからスルフィドへの還
元が生じた結果、 1-fluoro-2-(4-biphenylyl)ethylene(2)、2-(4-biphenylyl)
vinyl pheny1 sulphide( 3)および1-fluoro-2-(4-biphenylyl)vinylphenyl 
sulphide(4)が得られた。これらの生成物の分布は、フェノール、酢酸、安息香
酸等のプロトン供与体に大きく依存することを見出した。したがって、二酸化炭
素の存在下で lの化合物を電解還元すれば含フッ素不飽和脂肪酸が得られるであ
ろう。実験結果は予想通り、二酸化炭素とフェニルスルフィニル基の置換が生じ、
カルボキシル化合物、 2-fluoro-3-(4-biphenylyl)propenoicacidが得られた。
このような電解還元置換型カルボキシル化の例は少なく、合成化学の面で大変興
味ある反応例である。
光合成を利用した生物学的な資源化研究として、四国に生育するスジアオノリ
に二酸化炭素を固定するための屋外培養実験を行った。その結果、スジアオノリ
の最適培養条件は、全天平均日射量が 10 "-' 1 5 M J m -2 d a y -1 ，二酸化炭
素供給量が約 75 g -C d a y -1 (3 7 g -C h -1 X 2 h)であることを明らか
にするとともに、本条件により、スジアオノリの生長速度を二酸化炭素を供給し
ない場合に比べて約 1.5"-'1.7倍高くすることができた。これらをもとに四国
周辺でスジアオノリを培養した場合、年間に固定される二酸化炭素量は、微細藻
類や陸上植物とほぼ同等以上の 2k g一 C m-2になると推定された。
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現在、火力発電所から排出される二酸化炭素は、例えば 1，OOOMW級石炭
火力の場合、年間 200万トン-cといわれ膨大である。従って二酸化炭素の資
源化にあたっては、今後とも利用方法を考慮しつつ、多様な資源化技術を開発す
る必要があると考えられる。本研究では、電気化学的および生物学的手法による
資源化へのアプローチを試みたが、本成果が今後の地球温暖化抑制対策の一助と
なることを期待したい。
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